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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 67, 219-223, 1987

Etude de la schmiederite de 1a mine Condor, La Rioja
(Sierra de Cacheuta) Argentine, un séléniate et sélénite hydraté
de plomb et de cuivre

par Halil Sarp’et Georges Burri?.

Abstract

Schmiederite from Condor mine (Argentina) associated with umangite, clausthalite, chalcomenite, molyb-
domenite and kerstenite is described. Monoclinic (+) with n, = 1.85-1.9; ng = 1.9-1.95; n, = 1.95-2.1. It is
transparent with an subadamantine luster. The cell parameters are: a = 9.92,b = 5.71,¢c = 9.35 A, p = 102°.
The space group is P2;/m or P2,. With Z = 2 and using chemical analysis, the calculated specific gravity is
5.62 g/cm? Prominent X-ray diffraction lines (obs.) occur at: 9.72 (35)(100), 4.911 (50)(110), 4.51
(70)(111)(102), 3.565 (40)(012)(112), 3.237 (100)(300), 3.180 (70)112), 3.107 (50)(2132), 2.852 (40)(203)(020),
2.724 (40)(120). According to microprobe analyses, the calculated mineral formula is:

Pb; 9Cuy 95(5e04); 01 (5€03)1 01(OH); g9 o1 ideally:
Pb,Cu, (Se0,)(Se0;) OH),.

Keywords:schmiederite, new description, new chemical formula, sulphur rich variety.

Introduction

Pendant I’étude des échantillons provenant
de Sierra de Cacheuta ~ mine Condor (Argen-
tine) - qui nous ont été apportés par M. Eric
Asselborn puis par M. Pierre Perroud, nous
avons rencontré un minéral bleu dont le dia-
gramme de poudre ne correspondait & aucune
donné publiée. De ce fait, nous avons entrepris
en 1984 une étude compléte de ce minéral
Ainsi la microsonde a relevé seulement la pré-

“sence de Pb, Cu, Se pour une variété et Pb, Cu,
Se, S pour une autre variété. L’étude compléte
d’un monocristal a donné une maille qui res-
semble aux valeurs a et b de la linarite mais la
valeur c était le double de celle de la linarite.
D’ou une certaine analogie avec la linarite,
mais pas pour autant avec sa formule chi-
mique. La difficulté était de connaitre les va-

lences du sélénium et si le minéral était hydraté
ou non. Comme le minéral était en petite quan-
tité, il était impossible de trouver une solution
au probléme de valence du sélénium; mais
pour 'eau, nous avions pu mettre en évidence
avec la microsonde laser qu’elle existe sous
forme de (OH). HEy (1963) avait établi la for-
mule de ce minéral comme (Pb,Cu),SeO4(0OH),
en se basant sur la comparaison du diagramme
de poudre avec celui de Ila linarite
(Pb,Cu)SO4(OH),. Ceci était établi sans com-
paraison des mailles car celle de la schmiede-
rite était inconnue jusqu’ici. C’est pour ces rai-
sons que nous avons soumis ces résultats en
1984 a 'IMA. Prof. Zemann de Vienne en tant
que membre de 'IMA a fait ses critiques et
nous a suggeré I’étude stucturale de ce minéral
pour trouver une réponse a la formule chi-
mique. Ainsi Dr. Effenberger a entrepris

! Département de minéralogie du Muséum d’Histoire naturelle de Genéve, route de Malagnou,

CH-1208 Genéve,

2 Laboratoire de microsonde B-SP. Dorigny, Université de Lausanne, CH-1015 Lausanne.
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I’étude structurale de ce minéral en 1985. Mais
comme le cristal était trop petit, la détermina-
tion compléte de la structure n’a pas pu étre
réalisée; toutefois la localisation des atomes de
Pb, Cu et Se était trouvée. Puis EFFENBERGER
(1987) a pu synthétiser le minéral et a résolu la
structure de la phase synthétique dont la for-
mule est:

szCUz(OH)4(SCO4)(SeO3).

La schmiederite est donc le premier minéral
contenant a la fois les radicaux séléniate et
sélénite.

Sur les deux échantillons étudiés, on la
trouve associée avec umangite, clausthalite,
chalcomenite, molybdomenite et kerstenite.

Propriétés physiques et optiques

La schmiederite est bleu clair a vert, trans-
parente avec un éclat subadamantin et a une
couleur bleue a I'écrasement. Elle forme de pe-
tites crotutes fibreuses de 0.15 mm de longeur et
0.03 mm de largeur. Sous le microscope, cel-
les-ci sont bleu clair a vert, faiblement pléo-
chroiques avec v bleu clair et o incolore a vert
clair, fibreuses, enchevétrées et allongées sui-
vant ’axe b. La dureté n’a pas pu étre mesurée
du fait de la petitesse des minéraux. Le clivage
{100} est parfait et {001} distinct. La fracture
est esquilleuse. On n’a pas observé de macle. Le
minéral est non fluorescent, lentement soluble
dans HCI dilué. 1l a des indices de réfraction
élevés. Au-dessus de la valeur 1.8, les liqueurs
d’indices I'attaquent. C’est pour cette raison
que nous avons obtenu les indices de réfraction
par la méthode du pouvoir réflecteur mesuré
sur différentes sections polies orientées.
Comme il existe avec cette méthode une part
d’erreur, nous donnons les valeurs minimum et
maximum obtenues pour chaque indice: n, =
1.85-1.9; ng = 1.9-1.95; ny = 1.95-2.1. 2 Vmes.
= 65 * 5°. Le minéral est biaxe (+). L’orienta-
tion optique est: ¥(b), B A\ ¢ =2°, o A a=10°
La densité n’a pas pu étre mesurée du fait de la
petitesse des minéraux et de sa valeur élevée. Le
calcul de la relation de Gladstone-Dale, en uti-
lisant les constantes de MANDARINO (1981a)
donne pour la variété sans soufre K. = 0.161.
En prenant la valeur de d, = 5.63 g/ cm? obte-

nue avec la détermination de la structure, on,

obtient une indice de réfraction moyen i =
1.906. '

SARP, H. ET G. BURRI

Données radiocristallographiques

Le diagramme de poudre de la schmiederite
a été obtenu avec les caméras de Guinier-Higg
et Gandolfi (114.6 mm de diamétre, CuKa X-
radiation). Malgré une analogie avec celui de
linarite, la différence est trés claire. L’étude des
différentes strates (hOl, Okl, hkO et hil) d’un
monocristal avec la caméra de précession
montre que le minéral est monoclinique et son
groupe d’espace est P2;/m ou P2;. Le tableau
] montre les dimensions de la maille élémen-
taire obtenues avec la caméra de précession et
affinées a partir du diagramme de poudre.
Elles sont comparées 2 celles de la schmiederite
synthétisée par EFFENBERGER (1987).

Tab. 1 <Comparaison de la maille élémentaire de 1a
schmiederite naturelle (sans soufre) avec celle de la
schmiederite synthétiquée.

Schmiederite naturelle

cette étude (1984)
a = 9.92(D
b = 5.71(2)
¢ = 935(DA
B = 102.0(2)°
P21/m ou P2]
V = 518.04 A3

Schmiederite synthétique
(EFFENBERGER, 1987)

a = 9922(3)
b = 5712(2)
¢ = 939%3)A
B = 101.96 (3)°
P2,/m

V = 52095 A3

Au tableau 2 sont données les valeurs des
dobs. €t 1. pour la schmiederite étudiée. Ces
valeurs se comparent bien avec les valeurs d’'un
diagramme de poudre théorique calculé a par-
tir de la structure déterminée de la phase syn-
thétique (EFFENBERGER, 1987). Les dimensions
de la maille élémentaire de la phase naturelle et
de la phase synthétique se comparent aussi fa-
vorablement. Hey (1963) avait établi la for-
mule de la schmiederite en pensant & une isoty-
pie avec la linarite. Comme on a vu ci-dessus
que le ¢ de la schmiederite est le double du ¢ de
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Tab.2 Diagramme de poudre de la schmiederite sans soufre, comparé avec des valeurs d'un diagramme de
poudre théorique calculé a partir de la structure de la phase synthétique (EFFENBERGER, 1987).

B k 1 dhkl Icalc dohs 'Ivis. h ke A dhkl Icalc dobs vis.
1 0 0 9.70 20 9.72 35 4 o 2 2.35 16 o 5
1 0 1 6.07 5 1 0 k 2.34 14

11 0 4.92 42  4.911 50 1 2 2 2.29 13 2.289 5
2 0 0 4.85 21 4.851 10 0o 0o 2 2.29 b

o 1 1 4.85 6 2 0 b 2.26 11

L1 1 gk 4.510 70 | * 1 0 2.23 2  2.216 5
1 0 2 4.52 47 3 1 2 2.23 18

2 0 1 3.96 3 2 1 3 2.19 7

2 0 2 3.74 2 L1 2 2.18 5

2 1 o 3.70 7 3 2 o 2.14 22

o 1 2 3.57 67 3,565 4B 1 o0 4 2.13 12 o jime 5
1 1 2 3.54 13 o 1 4 2.13 3

2 1 1 3.26 4 o 2 3 2.086 6 B g
3 0 0 3.23 100 3.237 100 3 0 b 2.082 4

1 1 2. 3.19 89 3.180 70 3 2 2 2.049 16 2.038 5
2 1 2 3.13 99 3.107 50 3 0 3 2.023 3

0 o 7 3.06 5 3.054 10 3 1 4 1.956 3

2 0 2 3.03 11 3.013 5 5 0 0 1.941 3

2 0 3 2.86 . S 5 0 2 1.936 3

0 2 0o 2.86 31 2 4} 4 1.925 kg

31 o 2.81 4 4 1 2 1.873 16

1o 3 2.76 4 L o 4 1.868 4

1 2 8 2.74 33 g.o5n 4o 1 3 0 1.868 4 1.85% 5
11 3 2.73 7 4 2 0 1.849 10

31 2 2.62 18 2.594 5 3 2 2 1.846 5

1 1 3 2.48 L (4} (4} 2 1.833 1.836 5
2 2 0 2.46 21  2.445 5 1 2 1.833 22

s} 2 2 2.42 2k 2.418 5 1 2 4 1.810 26

la linarite, une éventuelle isotypie n’était pas
possible, mais seulement une certaine ressem-
blance des structures. Ainsi EFFENBERGER
(1987) compare aussi la stucture de la schmie-
derite synthétique avec celle de la linarite.

Le diagramme de poudre de la variété
contenant du soufre ressemble beaucoup a ce-

lui de la schmiederite sans soufre. Les distances
réticulaires du premier sont légérement plus
petites.

AvecZ =2,V = 518.04 A3 et P.M = 876.83
(basé sur la méthode décrite par MANDARINO
[1981b]), l1a densité calculée de la schmiederite
estd, =5.62 g/cm?.
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Composition chimique

L’analyse chimique a été effectuée avec la
microsonde. L’analyse qualitative a révélé
seulement la présence de Pb, Cu, Se pour un
échantillon et pour la deuxiéme Pb, Cu, Seet S.
Dans tous les deux, la présence de (OH) a été
indentifiée qualitativement avec la microsonde
laser. Pour ’analyse quantitative, les standards
utilisés sont: Cus;Se,, PbMo00O,, Cu,Se métal et
S. Le tableau 3 montre la moyenne de plusieurs
mesures.

Tab.3 Analyses chimiques de la schmiederite.

% Poids
1 2 3
Pb - 47.58 50.60 47.10
Cu 14.45 14.40 14.45
Se 18.31 12.58 17.97
S 2.76
H ) } 0.46

1. Variété sans soufre.

2. Variété contenant du soufre.

3. Valeurs calculées a partir de ta formule structurale
de la schmiederite synthétique (EFFENBERGER,
1987).

Dans la formule structurale, la moitié des
atomes de sélénium a une valence +4, I’autre
moitié +6 et il y a 0.46% d’hydrogéne. Si I'on
calcule la formule empirique de la variété sans
soufre en considérant ces données et sur la base
de 11 atomes d’oxygéne, on obtient:

Pb; 99Cuy 95(S€04)1.01 (5€03)1.01(OH);3 99
ou idéalement
Pb2Cu2(SeO4)(SeO3)(O H)4.

Pour la variété qui contient du soufre P’éta-
blissement de la formule chimique est un peu
plus délicat. Nous savons que le premier sul-
fite, scotlandite PbSO3, trouvé dans la nature a
€té décrit par Paar et al. (1984). La deuxiéme
occurrence de ce minéral a aussi été décrite
dans la méme année -par SARP et al. (1984)
comme étant I'isotypie de molybdomenite
PbSeOj3. Sa structure a été résolue par PERTLIK
et al. (1985) qui a confirmé I'isotypie. Donc la
scotlandite estle premier «soufre analogue» de
molybdomenite. Les minéraux contenant des
radicaux sélénite sont rares mais bien connus.

SARP, H. ET G. BURRI

Par contre le seul séléniate qui existe mais qui
est considéré comme minéral douteux, c’est la
kerstenite PbSeQ4. Ce minéral avait été synthé-
tis¢é par GoNnI et al. (1953); le diagramme de
poudre du matériel synthétique était similaire a
celui d'un minéral de Cacheuta. Un minéral
dont nous avons fait I’étude radiocristallogra-
phique et qui accompagne la schmiederite
donne le méme diagramme de poudre et des di-
mensions de la maille comparables a la phase
synthétique de Goni (1953). La maille ortho-
rombique avec a = 7.08,b = 8.18 etc = 5.40 A
que nous avons obtenue suggere une isotypie
avec BaS04-PbSOy. Donc il est probable que
la formule de la kerstenite PbSeQ, soit cor-
recte. '

Dans notre échantillon donc la molybdo-
menite PbSeO; et la kerstenite PbSeO,4 accom-
pagnent la schmiederite qui contient a la fois
SeOy4 et SeO;. Elles accompagnent aussi la
schmiederite qui contient du soufre. Nous sa-
vons que S+4 s’oxyde trés facilement en S+6.
Donc il est peu probable que, dans ce minéral,
il y ait le remplacement de Se*4 par S+4; cela 4
cause du risque d’oxydation du S*4 combiné
avec la réduction de séléniate a sélénite pour
I’équilibre. Donc il serait plus correct d’écrire
la formule de la schmiederite contenant du
soufre avec un remplacement dans le groupe
séléniate. Ainsi:

Pb,Cus(OH)4l(S0.75¢0,3)041(Se03)

Cette formule correspond aux valeurs sui-
vantes: PbO 52.72, CuO 18.80, SeO, 13.11, SO,
6.62, SeOj3 4.50, H,O 4.26% qui sont en bon
accord avec les résultats de I’analyse chimique
de la variété soufrifére.

Conclusion

L’identité de la schmiederite naturelle
et de la schmiederite synthétique
Pb,Cuy(OH)4(Se04)(SeQ5) est confirmé par
des études et des comparaisons de la maille élé-
mentaire, de la composition chimique et des
diagrammes de poudre. Le remplacement du
Se par du soufre ne peut se faire que dans le ra-
dical séléniate. Ainsi la formule chimique de la
variété soufrifére sera:

Pb,Cuy(OH)4[(S0.7,5¢9.3)04](Se03)
ou
S+6 > Set6,
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