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BARYUM-ZINC ALUMOPHARMACOSIDERITE
DE LA MINE DE CAP GARONNE (VAR, FRANCE)

PAR

Halil SARP*, Pierre-Jacques CHIAPPERO** & Georges FAVREAU***

(Ms soumis le I 10 1993, accepte apres revision le 6 10 1993)

Abstract

Baryum-zinc alumopharmacosiderite at Cap Garonne mine (Var, France).- Baryum-zinc
alumopharmacosidente ideally: (Ba.K)o.5 (Zn.Cu)o 5 (Al.Fe)4 (As04)3 (OH)5 5H2O occurs on a

specimen found at Cap-Garonne mine (Var, France), with weilente, mansfieldite, zeunente,
metazeunente, cornubite, parnauite and olivenite. The crystals, colorless, have a pseudocubic habitus
and are up to 0.3 mm. Streak colorless, lustre vitreous, transparent. Mohs hardness 2.5. The mineral is

non fluorescent, fracture irregular, brittle with two imperfect cleavages (100) and (001). A chemical
analysis was carried out by means of electron probe: AI2O3: 26.67; AS2O5: 41.71; BaO: 6.88; K2O:
0 86; ZnO: 2.68; CuO: 0 76, Fe2C>3: 0.97 and H20 by difference 19 47. The crystal system is quadratic,
spatial group I42m, with a= 15.476(2), c= 15.675(4) Ä, V= 3754(1 Ä3 and z= 8. The density is 2.8

(meas) and 2.82 g/cm3 (calc). The strongest lines in the X-ray diffraction pattern are [d in Ä, (hkl), I

visual): 7.834, (002), 100; 7.736, (200), 100; 3.916, (004), 40; 3.868, (400), 50, 3.165, (422), 50; 2.754,
(404), 60 It is biaxial (-) with 2V= 10-20°, a= 1.560(2); ß, y 1.572(2).

INTRODUCTION

On trouve dans la litterature des pharmacosiderites de differentes compositions.
Ainsi, des phases telles que:
(K, H3O) [Fe4 (OH)4 (As04)3] • 6-7 H20 (Zemann, 1948),

Ba(OH) [Fe4 (OH)4 (As04)3]. 5 H20 (Walenta, 1966),

KA14 [(OH)4 (As04)3] • 6,5 H20 (Schmetzer etal., 1981),
Ba (OH) [Al4 (0H)4(As04)3] • 5 H20 (Walenta, 1966) et

Na2 (OH) [Fe4 (As04)3 (OH)4] • 7 H20 (Peacor et Dunn, 1985)

ont ete decrites.

Durant l'etude des mineraux de la mine de Cap-Garonne (Var, France), nous avons

rencontre une baryum-aluminium pharmacosiderite riche en zinc qui fait l'objet de la

presente note.

*
Departement de Mineralogie du Museum d'Historre naturelle de Geneve, 1, route de Malagnou,

CH-1211 Genbve 6

** BRGM, avenue de Concyr, B.P. 6009, F-45060 Orleans Cedex 2.

*** Residence Chäteaudouble Bat 8E3, avenue J. Monnet, F-13090 Aix-en-Provence.
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PROPRIETES PHYSIQUES ET OPTIQUES

Les cristaux sont transparents, incolores, parfois jaune clair pour les varietes lege-
rement ferriferes, et ont un eclat vitreux. Le mineral n'est pas fluorescent aux UV. II

presente 2 clivages {100| et {001} imparfaits et une cassure irreguliere. Sa durete

approximative est de 2,5. Les cristaux sont idiomorphes et forment des pseudocubes

(fig. 1) jusqua 0,3 mm d'arete. Le mineral n'est pas soluble dans HCl dilue. Les

cristaux, souvent zones, se partagent en secteurs et montrent une biaxie negative avec
2Va 10-20°; a 1,560 (2) ß«5 y 1,572 (2) ä 590 nm. La densite mesuree avec des

liqueurs denses est 2,8 g/cm3. La densite calculee est 2,82 g/cm3. Le calcul de la
relation de Gladstone-Dale en utilisant les constantes de Mandarino (1981a) donne une

compatibility 0,024 avec Kp 0,203 et Kc 0,208.

COMPOSITION CHIMIQUE

Le mineral a ete analyse avec la microsonde automatisee Cameca. II est tres
facilement endommage par le faisceau delectrons, ceci etant probablement du ä l'eau

zeolitique qu'il contient. Cet effet indesirable est minimise lorsqu'on deplace l'echan-
tillon.

L'analyse qualitative n'a mis en evidence que; Al, As, Ba, K, Zn, Cu et Fe.

L'analyse quantitative par dispersion de longueur d'onde a ete effectuee en utilisant
comme standards AI2O3 pour Al, As pur pour As, verre (de composition Si02 68,13;
BaO 11,59; ZnO 6,15; Na20 14,06; U3O8 0,063) pour Ba et Zn, orthoclase pour K,
chalcopyrite pour Cu et hematite pour Fe.

Les conditions d'analyses etaient: tension d'excitation 15 kV, diametre du faisceau
delectrons 6(i, courant echantillon 12 nA.

Comme le mineral est facilement endommageable, le resultat des analyses montre
une certaine fluctuation. Ainsi, les valeurs extremes des dix analyses sont:

AI2O3 26 - 30,47; As205 34,38 - 41,71; BaO 5,73 - 9,87; K20 0.06 - 1,99; ZnO
0,73 - 4,68; CuO 0,33 - 2,03; Fe203 0 - 6,74; H2O par difference 16,7 - 24,2 % poids.

Si l'on calcule la formule empirique du mineral pour chaque valeur extreme, en se

basant sur 22 atomes d'oxygene, on obtient:
Ba K Zn (AI Fe) As
0.35-0,60 0,01-0,1 0,1-0,60 4,05-4,77 0-0,7 2,22-2,80

Les mineraux du groupe de la pharmacosiderite component dans leur formule 4A1

ou 4Fe et 3As (Mutter et al., 1984). Une de nos 10 analyses donne un resultat proche de

cette composition:
AI2O3 26,67; As205 41,71; BaO 6,88; K20 0,86; ZnO 2,68; CuO 0,76; Fe203

0,97; H2O par difference 19,47 % poids.
Ceci nous donne pour Al + Fe 4 une formule empirique:
(Ba K)q47 (Zn Cu)q 33 (AI .Fe (4 (As 0^)2 71 (OH)j 3g -5,41^0
0,33 0,14 ' 0,25 0,08

'
3.91 0,09
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FIG. 1.

En haut: les cristaux pseudocubiques de Barium-Zinc alumopharmacosiderite.
En bas: detail des cristaux.
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Idealement:

(Ba.K)o,5 (Zn.Cu)o,5 (Al.Fe)4 (AsC>4)3 (OH5 5 H2O

La composition theorique obtenue avec Ba : K 4; Zn : Cu 4 requiert:
A1203 25,06; As205 43,49; BaO 7,73; K20 0,59; ZnO 4,10; CuO 1,01; Fe203

1,01; H20 17,02 %.

RADIOCRISTALLOGRAPHIE

Le diagramme de poudre a ete obtenu ä l'aide des cameras Guinier - Hägg et

Gandolfi (114,6 mm de diametre). Les valeurs des dcaic. et d0bs- sont donnees dans le

tableau 1. Un monocristal acceptable a ete etudie avec la camera de precession. Nous

avons obtenu une maille quadratique avec a 15,476 (2), c 15,675 (4) Ä, lesquels

parametres ont ete affines par la methode des moindres carres ä partir du diagramme de

poudre; V 3754 (1) Ä3. Les lois d'extinction obtenues: hOO: h 2 n; 001 : 1 2 n; Okl:

k+1 2 n; hkO: h+k 2 N; hhl : 1 2 n et hkl : h+k+1 2 n donnent I42m comme

groupe d'espace. Avec Z 8 et P.M. 797,23 (Mandarino, 1981b), la densite calculee

est dc 2,82 g/cm-V

OCCURRENCE ET PARAGENESE

Le mineral etudie provient de la mine de Cap-Garonne (Var, France) (Guillemin,
1956; Mari et Rostan, 1986) ou il a ete rencontre par R. Pecorini et confie ä 1'un d'entre

nous (G.F.) II se trouve dans un conglomerat ä element de quartz d'äge triasique. Les

mineraux associes sont: weilerite, mansfieldite, mansfieldite ferrifere, zeunerite, meta-

zeunerite, cornubite, parnauite et olivenite. Tous ces mineraux ont ete identifies par les

rayons X et par l'analyse chimique qualitative ä dispersion d energie.

RESUME

La barium-zinc alumopharmacosiderite de formule ideale: (Ba.K)o,5 (Zn.Cu)o,5
(Al.Fe)4 (AsÜ4)3 (OFD5 5FUO a ete decouverte sur un echantillon de la mine de Cap
Garonne (Var, France). Elle y est associee ä: weilerite, mansfieldite, zeunerite, meta-

zeunerite, cornubite, parnauite et olivenite. Ses cristaux, incolores, ont un habitus pseu-
docubique et mesurent jusqua 0,3 mm de cöte. Le mineral est transparent, son eclat

vitreux et son trait incolore. Sa durete Mohs est de 2,5 et il n'est pas fluorescent. Fragile,
il possede une cassure irreguliere et deux clivages imparfaits selon (100) et {001). Son

analyse chimique obtenue ä la microsonde electronique donne la composition moyenne
suivante: AI2O3: 26,67; AS2O5: 41,71; BaO: 6,88; K20: 0,86; ZnO: 2,68; CuO: 0,76;

Fe203: 0,97; H20 par difference: 19,47 Quadratique avec pour groupe d'espace I42m,
ses parametres de maille sont: a- 15,476(2); c= 15,675(4) A, V= 3754(1) Ä3 et Z= 8

de mesure 2,8 et d calcule 2,82 g/cmL Les raies les plus intenses du diagramme de

poudre sont [d(Ä), (hkl), I visuel]: 7,834, (002), 100; 7,736, (200), 100; 3,916, (004),
40; 3,868, (400), 50; 3,165, (422), 50; 2,754, (404), 60. Optiquement biaxial (-) avec
2V= 10-20°, ses indices de refraction sont: a- 1.560(2); ß, 7 1,572(2).
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Tableau 1

Diagramme de poudre de Barium-Zinc
alumopharmacosiderite (Guinier-Hagg CuKod)

hkl dc dobs 'vis

101 11.013 1

10,9 10
110 10.943 >

002 7,838 7,824 100

200 7,738 7,736 100
211 6,331 6,329 <5
202 5,507 5,510 5

220 5,472 5,481 15

222 4,486 4,475 5

004 3,919 3,916 40
400 3,869 3,868 50
204 3,496 3,485 5

402 3,469 1
3,446 10

420 3,461 >

323 3,317
332 3,307 3,308 <5
422 3,166 3,165 50
105 3.073 3,084 10

512 2,830 1

2,822 <5
521 2,827 >

404 2,753 2,754 60
440 2,736 2,736 30
600 2,579 2,577 20

206 2,475 2,482 30
602 2,450 1

2,449 30
620 2,447 >

622 2,336 2,339 15

444 2,243 2,246 15

525 2.118 1

2,116 10
633 2.110 J

721 2,107 1
2,095 10

426 2,085 >

660 1,824 1
1,822 5

318 1,819 f
804 1,735
840 1,731 } 1,730 5

109 1,730
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