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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 73, 11-19,1993

Présence de woodruffite, (Zn, Mn+2)Mn3407 • 1-2 H20,
d'hetaerolite, ZnMn204, et d'hydrohetaeroBte, HZnMn2x04,

dans un skarn du Mont Chemin (Valais, Suisse)

Occurrence ofwoodruffite, (Zn, Mn+2)Mii3407 • 1-2 H20, hetaerolite,
ZnMn204, and hydrohetaerolite, HZnMn2x04, of supergene origin

in a skarn ofMont Chemin (Valais, Switzerland)

par Nicolas Meisser' et Elena Adriana Perseil2

Abstract

Woodruffite, (Zn, Mn+2)Mn(407 1-2 H20, a todorokite-related minerai, hetaerolite ZnMn204 and hydrohetaerolite,
HZnMn2_x04, are described in a quartz-calcite Alpine vein cutting a magnetite and sulfide-bearing skarn in the

Chez Larze Mine, Mont Chemin (Valais, Switzerland). Woodruffite occurs as millimeter-to centimeter-botryoidal
masses composed of microcrystals. Hetaerolite is the rarest mineral and forms small equigranular crystals around
concretions of woodruffite. Hydrohetaerolite is optically very similar to woodruffite and occurs as an alteration
product of hetaerolite. These minerals have a supergene origin.

Keywords: Woodruffite, hetaerolite, hydrohetaerolite, supergene minerals, skarn, Mont Chemin, Valais, Swit¬
zerland.

Résumé

De la woodruffite, (Zn, Mn+2)Mn(407 • 1-2 H20, de l'hetaerolite, ZnMn204, et de l'hydrohetaerolite, HZnMn, x04,
ont été observées dans une veine alpine à quartz-calcite recoupant un skarn à magnétite et sulfures de la mine de
Chez Larze, Mont Chemin (Valais, Suisse). La woodruffite apparaît en agrégats botryoïdaux millimétriques à

centimétriques qui sont constitués par des cristaux fibro-lamellaires. L'hetaerolite, plus rare, forme des groupements

et des chapelets de cristaux granulaires bordant les concrétions de woodruffite. L'hydrohetaerolite, optiquement

très similaire à la woodruffite, apparaît comme étant un produit d'altération de l'hetaerolite. Ces minéraux
sont d'origine supergène.

Introduction

La woodruffite est un oxyde hydraté de manganèse

et de zinc très rare, décrit pour la première
fois par Frondel (1953) dans la zone oxydée du
gisement de zinc et de manganèse de Sterling Hill,
New Jersey, USA. La woodruffite de Sterling Hill
résulte de l'altération de la franklinite. Elle se

présente en croûtes botryoïdales et elle est associée

à d'autres minéraux d'altération: hémimor-
phite en magnifiques cristaux, chalcophanite et
hydrohetaerolite (Frondel, 1953). Une seconde
occurrence de woodruffite est connue dans le
gisement de manganèse de Sandur près de Mysore,
Inde, où ce minéral constitue avec la pyrolusite et
la cryptomélane un minerai massif (Naganna et

1 Musée géologique cantonal et Laboratoire des rayons-X, Institut de minéralogie, UNIL-BFSH 2,
1015 Lausanne-Dorigny, Suisse.

2 Muséum National d'Histoire Naturelle de Paris, Laboratoire de minéralogie, URA 736,61, rue de Buffon,
75005 Paris, France.
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Bouska, 1963). La woodruffite est généralement
considérée comme un terme zincifère de la todo-
rokite avec Zn+2 > Mn+2; ce lien structural entre
ces deux espèces se base sur la similitude des

diagrammes de diffraction-X sur poudre (Frondel,
1953) et la similitude des spectres en infra-rouge
(Potter et Rossman, 1979).

L'hetaerolite est un oxyde de zinc et de
manganèse tétragonal, apparenté à la hausmannite,
Mn+2Mn)304. Ce minéral, assez rare, est connu
dans peu de localités. L'hetaerolite a été signalée
à Franklin Mine, New Jersey et Leadville, Colorado

(Frondel et FIeinrich, 1942), ainsi que dans
six autres localités de l'ouest des Etats-Unis. En
Europe, l'hetaerolite est connue à Rodna,
Roumanie (Udubasa et al., 1973), à Moresnet,
Belgique (Fransolet et Melon, 1975) et à Eastern
Cliff, Cornwall, U. K. (Bevins et al., 1987). Dans
pratiquement toutes les localités citées, l'hetaerolite

apparaît comme un minéral de formation
supergène.

L'hydrohetaerolite, qui contient environ 4-
5% d'eau et qui possède un aspect fibreux, a tout
d'abord été décrite à tort comme de l'hetaerolite
à Sterling Hill, New Jersey par Moore (1877).
Par la suite, Frondel et Heinrich (1942) et
McAndrew (1956) ont défini comme nouvelle
espèce l'hydrohetaerolite à Sterling Hill et à

Leadville, Colorado.
Au Mont Chemin, la woodruffite, l'hetaerolite

et l'hydrohetaerolite se localisent dans des veines,
au sein d'un skarn à magnétite riche en sulfures de
Zn, Pb, Fe et Cu. Les skarns du Mont Chemin
furent autrefois exploités pour le fer et le marbre;
leur genèse est probablement liée à l'intrusion
tardi-varisque du granite du Mont Blanc. La ré-
tromorphose alpine a fortement transformé les

paragenèses primaires des minéralisations, en les
effaçant partiellement et en les lardant de veines à

quartz, calcite, épidote, actinolite, stilpnomélane,
adulaire, etc. (Hugi et al., 1948).

Mode d'occurrence

Les minéraux de manganèse décrits ici ont été
découverts dans une petite galerie de prospection
(coord. 574.500/104.300/1340 m), appartenant au
réseau de la mine de fer de Chez Larze, située à
1 km à l'est du village de Chemin Dessus, près de
Martigny, Valais.

Dans cette galerie, la lithologie est constituée
par:

- une bande métrique de skarn d'orientation
N 40° E avec un pendage de 70° vers le NW in-
tercallée dans un gneiss mylonitique. Le skarn est
constitué par l'assemblage: quartz - grenat - chlo¬

rite - épidote - actinolite - calcite - magnétite - hématite

- chalcopyrite - galène - pyrite, partiellement
altérée en lépidocrocite. Sporadiquement, on
observe des imprégnations de gladite et de krup-
kaite, dont les formules moléculaires respectives,
calculées d'après des analyses à la microsonde
électronique sont: Cu^PbjogBq^Sg^SeoosXg et
Cu0 97Pb0 88 Bi3 06 (S5 98Se0 02)20!

- des veines tardi-alpines de puissance décimé-
trique, qui recoupent le skarn subhorizontale -

ment. Ces veines sont composées essentiellement
par du quartz laiteux, contenant des petites
masses de calcite, d'épidote idiomorphe, souvent
centimétrique, et d'actinolite asbestiforme. Le
quartz inclut exceptionellement de la lillianite,
(Pb, Ag, Cu)S335Bi180(S, Se, Te)ï584, en lattes
millimétriques, partiellement altérées en bismutite,
Bi202(C03). C'est dans ces veines que la
woodruffite, l'hetaerolite et l'hydrohetaerolite,
associées à la calcite manganésifère et à la rhodochro-
site, apparaissent sous la forme de remplissages de
quelques cm3 dans les cavités du quartz;

- un niveau sulfuré centimétrique à décimétri-
que apparaît localement dans le skarn. Il est
constitué par un assemblage massif de: sphalérite -

galène - chalcopyrite - pyrite - magnétite - hématite-
quartz - calcite - chlorite - grenat-actinote-épidote.
L'altération de ces sulfures a produit des minéraux

supergènes: covellite - allophane - malachite -
brochantite - langite - linarite - serpiérite - wulfénite -

cérusite.

La woodruffite

DESCRIPTION

Macroscopiquement, la woodruffite du Mont
Chemin se présente sous la forme de masses
compactes de 10 à 20 mm, brun chocolat, tachant
les doigts. Une structure interne concentrique, fi-
bro-lamellaire, en pelure d'oignon, est bien visible;

elle se traduit à la surface des échantillons par
un aspect botryoïdal. La couleur du trait est brun-
terre d'ombre. La densité, mesurée par flottation
dans la liqueur de Clerici, est de 3.28. Le minéral
contient parfois des inclusions d'épidote, de
magnétite et surtout de calcite de forme concentrique

moulant les agrégats de woodruffite. La calcite

associée à la woodruffite est à la fois
manganésifère (1.26-1.60% MnO) et zincifère (1.50-
1.80% ZnO); lorsqu'elle passe par endroit à une
véritable rhodochrosite, elle s'enrichit particulièrement

en ZnO (13%) et en CuO (1.20%).
Sous le microscope métallographique, la

woodruffite présente des agrégats cryptocristallins de
cristaux fibro-lamellaires, groupés en gerbes et
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Fig. 1 Woodruffite fibroradiée (W) et calcite (Ce). Lumière naturelle réfléchie; le tiret 50 p.m. a) l'aspect
fibrolamelläre est bien visible; b) une différence de réflectivité, due probablement à une variation de l'hydratation,
s'observe nettement.

montrant une extinction roulante (Fig. la). La
taille des cristaux est de l'ordre de 10 à 40 p.m. Le
minéral est gris avec un pléochroïsme assez fort
dans les teintes gris-blanc à gris foncé bleuté (sous
immersion). L'anisotropie est assez forte, mais
sans effets chromatiques: blanc à gris clair,
cependant en décroisant légèrement les niçois, des
teintes bleu-violacé apparaissent. Les réflexions
internes rouge orangées sont abondantes, elles
masquent les effets d'anisotropie lorsque les
cristaux sont très fins. On constate également que
l'intensité du pléochroïsme et de l'anisotropie,
ainsi que la réflectivité de la woodruffite étudiée,
sont variables; ces phénomènes peuvent être
attribués à des variations du degré d'hydratation du
minéral (Fig. lb).

COMPOSITION CHIMIQUE

Plusieurs analyses ponctuelles de la woodruffite
du Mont Chemin ont été effectuées à l'aide de la
microsonde électronique; les résultats sont consignés

dans le tableau 1.

On constate que la teneur en ZnO des échantillons

du Mont Chemin est supérieure à celle de
la woodruffite de Sterling Hill (Frondel, 1953);
elle dépasse également celle de l'équivalent de

synthèse préparé par Wadsley (1950a, 1950b). Le
manganèse total a été calculé sous la forme de
Mn+4; il est cependant admis (Frondel, 1953)
qu'une partie du manganèse se trouve, comme

dans la todorokite (Yoshimura, 1934), sous une
forme divalente, associée à Zn+2, Cu*2, Ni+2. Ces
cations divalents sont logés dans les murs, constitués

par les chaînes d'octaèdres (MnOf,); le
calcium, quant à lui, se loge dans les tunnels de la
structure (Burns et al., 1983).

Dans le cas de la woodruffite du Mont Chemin,

la teneur élevée en ZnO (jusqu'à 22%) permet

de constater que ce minéral tend vers le pôle
pur, ZnMn j407 • 2 H:0.

ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Un petit fragment de woodruffite, prélevé sous le

microscope et monté dans une chambre Gandolfi,
a donné le diagramme de poudre présenté dans le
tableau 2. Ce diagramme montre une très forte
ressemblance avec celui de la todorokite. Cependant,

seule une étude sur monocristal permettrait
de démontrer clairement une éventuelle parenté
structurale entre les deux espèces.

L'hetaerolite

DESCRIPTION

Dans la paragenèse étudiée, l'hetaerolite forme
des aggrégats de 200 à 300 p,m, constitués par des
cristaux équigranulaires subautomorphes arrondis,

dont la taille est de l'ordre de 5 à 6 p.m. Ces
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Tab. 1 Analyses chimiques de la woodruffite.

1 2 3 4 5 6

Na20 _ _ 0.06 _ _ 0.21

k2o - - 0.55 - - 0.54
CaO 2.47 2.56 - - - 3.28
BaO - - 0.12 - - 2.05

MgO - - 0.62 - - 1.01

ZnO 22.03 17.43 13.89 14.80 21.51 -
CuO 1.57 2.24 - - _ _
CoO 0.15 0.30 - - - -
MnO - - 7.88 12.30 _ 12.38

MnO, 59.77 63.40 64.27 65.90 68.96 65.58

Si02 0.92 0.18 0.86 - - -
Fe203 - - 0.26 - _ 0.20

ai2o3 - - 0.14 - _ 0.28

h2o 10.51 10.59 10.48 6.00 9.53 11.28

Total 97.42 96.70 99.13 99.00 100.00 96.81

Calcul des formules moléculaires selon X at. O 7

1 2 3 4 5 6

Na+1 _ 0.01 0.03
K+1 - - 0.04 - _ 0.04
Ca+2 0.18 0.18 - - - 0.23
Ba+2 - - - - 0.05
Mg+2 - - 0.06 - - 0.10
Zn+2 1.09 0.85 0.66 0.68 1.00 -
Cu+2 0.08 0.11 - _ _ _
Co+2 0.01 0.02 - - - -
Mn+2 - - 0.43 0.65 - 0.68
Mn+4 2.76 2.91 2.84 2.84 3.00 2.93
Si+4 0.06 0.01 0.06 _ - -
Fe+3 - - 0.01 - - 0.01
AL3 - - 0.01 - - 0.02

Total 4.18 4.08 4.12 4.16 4.00 4.09

1 et 2: Woodruffite, mine de Chez Larze, Mont Chemin,
Suisse (cette étude)
3: Woodruffite, Sterling Hill, New Jersey, USA (Fron-
del, 1953)
4: Oxyde de zinc et de manganèse synthétisé par Wads-
ley (1950a, 1950b)
5: Composition théorique pour ZnMn ;40, • 2 H20
6: Todorokite, Todoroki Mine, Hokkaido, Japon
(Yoshimura, 1934)

Microsonde électronique CAMEBAX du Muséum
National d'Histoire Naturelle de Paris. Analyste: E.A.
Perseil. Conditions analytiques: 15 kV, 10 nA, temps
d'intégration 6 s. Standards et lignes utilisées: rhodonite
(Mn-Ka), ZnO synthétique (Zn-Ka), wollastonite (Si-
Ka et Ca-Ka), TiOz synthétique (Ti-Kß), Cu métal
(Cu-Ka), Fe métal (Fe-Ka), Co métal (Co-Ka), albite
(Na-Ka), microcline (K-Ka), forstérite (Mg-Ka), ba-
rytine (Ba-Ka), corindon (Al-Ka). Teneur en H2Ô
calculée d'après la formule structurale.

aggrégats et ces chapelets de cristaux d'hetaero-
lite, partiellement remplacés par l'hydrohetaero-
lite, moulent les concrétions de woodruffite (Fig.
2). Cette observation traduit un mode de formation

contemporain de la woodruffite.
Sous le microscope métallographique, l'hetae-

rolite est grise avec, à l'immersion, un pléochroïs-
me dans des tons de gris bien visibles. L'anisotropic

est faible, dans des teintes gris brunâtre; en
décroisant les niçois, des tons brunâtres prédominent.

Quelques rares réflexions internes rouges
sont également visibles. Le minéral apparaît en
relief par rapport à la woodruffite et à l'hydrohe-
taerolite, traduisant par là sa plus forte dureté.

COMPOSITION CHIMIQUE

L'étude du minéral par spectrométrie infrarouge
n'a pas montré de bandes vibrationelles relatives
à la présence de OH et H20, permettant ainsi de
différencier sans ambiguïtés l'hetaerolite de l'hy-
drohetaerolite.

Des analyses à la microsonde ont été effectuées

sur l'hetaerolite du Mont-Chemin, les
résultats sont consignés dans le tableau 3. En plus
des constituants principaux, on constate la
présence de faibles teneurs de CuO, FeO, Ti02 et de
Si02.

La présence de silice dans les analyses d'he-
taerolite a généralement été attribuée à un
mélange avec l'hémimorphite. Cependant, Frondel
et Heinrich (1942) donnent l'analyse d'une he-
taerolite pure de Sterling Hill contenant 0.18% de
Si02. Par contre l'hydrohetaerolite peut contenir
jusqu'à 2.91% de Si02 (Wells, 1937). Les
remplacements de l'hetaerolite par l'hydrohetaerolite,

observés au Mont Chemin, sont certainement
à l'origine des teneurs élevées en Si02 dans
l'hetaerolite.

La formule moléculaire de l'hetaerolite du
Mont Chemin est (moyenne de six analyses):
(Zn„ 95CU0 02)S0 97Mn2 oiOf

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Un petit fragment d'hetaerolite, choisi sous le
microscope et placé dans une chambre Gandolfi, a
donné un diagramme de diffraction présenté dans
le tableau 4. Le calcul des paramètres de la maille
tétragonale, à l'aide de la méthode des moindres
carrés à partir du diagramme de poudre, donne: a

5.735(1) Â, c 9.121(3) Â.
On constate que les valeurs des distances réti-

culaires d obs et des paramètres de la maille élé-



MINÉRAUX D'ORIGINE SUPERGÈNE DANS UN SKARN DU MONT CHEMIN 15

Tab. 2 Diagramme de poudre de la woodruffite de Chez Larze, Mont Chemin comparé avec les diagrammes des
woodruffites de Sandur (Inde) et de Sterling Hill (USA).

Chez Larze Sandur Sterling Hill
Mont Chemin, Suisse Mysore, Inde. Naganna et BouSka (1963) New Jersey, USA
Cette étude1) JCPDS 16-338 Frondel (1953)

d obs Â Int. d obs À Int. hkl d obs Â Int.

9.66 50 9.34 50 001 9.51 50
6.97 20 7.00* 10 6.99 40

4.86* 5

4.78 100 4.66 100 002 4.77 100
4.40 30

4.08 30 102 4.08 10
3.51 10 3.64 30 112 3.48 20
3.22 20

3.33 10
3.13 20

3.08 20 003 3.05 10
2.84 5

2.66 30 2.66 60 310 2.63 20
2.55 10 2.56 10
2.454 40 2.48 60 203 2.466 40
2.408 20 2.39 30 213 2.404 50
2.280 10 2.32 20 004
2.232 20 2.225 50

2.16 30 114 2.152 10
2.128 5 2.12 30 400 2.131 20
2.032 5 1.984 30

1.922 10
1.904 5 1.86 40 323 1.895 20
1.796 10 1.81 30 105

1.747 20
1.69 40 205 1.680 10
1.68 20 500 1.660 10
1.61 30 423 1.636 5

1.594 10 1.57 10 225 1.592 10
1.538 40 1.52 20 106

1.48 50 503
1.426 40 1.42 30 442 1.423 50

1.40 30 600
1.34 30 443
1.30 30 541
1.22 10 336
1.13 10 516
1.10 10 526
1.05 10 652

1 Caméra Gandolfi, 114.6 mm dia. FeKa/Mn, 40 kV 20 mA, intensités estimées visuellement.
* Diffractions attribuées à la cryptomélane par les auteurs.

mentaire de l'hetaerolite du Mont Chemin sont L'hydrohetaerolite
intermédiaires entres celles caractérisant l'hetaerolite

et l'hydrohetaerolite. Ce phénomène est DESCRIPTION
peut-être dû à la présence d'inclusions d'hydro-
hetaerolite dans l'hetaerolite analysée, et qui Plus rare que la woodruffite et l'hetaerolite, l'hy-
n'ont pas été vues lors du microprélèvement. drohetaerolite du Mont Chemin se présente sous
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Tab. 3 Analyses chimiques ponctuelles de l'hetaero-
lite.

1 2 3 4 5 6 7

MmO, 63.46 63.57 64.17 64.17 65.38 65.70 66.07

Fe,0, 0.19 0.10 0.02 0.15 0.34 0.08 0.24

ZnO 30.75 32.05 31.56 31.98 30.60 30.79 32.46
CuO 0.89 0.48 0.78 0.58 0.48 0.73 -
TiO, 0.23 0.69 0.16 0.38 0.81 1.24 -
SiO, 2.90 2.06 1.89 2.26 1.89 1.82 0.37

Total 98.42 98.95 98.58 99.52 99.50 100.36 99.14

Calcul des formules moléculaires selon 2 at.0 4

1 2 3 4 5 6 7

Mn'"3 2.01 2.00 2.01 2.00 2.03 2.03 2.02
Fe+3 0.01 - - - 0.01 - 0.01
Zn*2 0.95 0.98 0.96 0.97 0.92 0.92 0.96
Cm2 0.03 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 -
Total 2.99 3.00 2.99 3.00 2.98 2.98 2.99

1-6: Mine de Chez Larze, Mont Chemin, Suisse (cette
étude)
7: Sterling Hill, New Jersey, USA (Frondel et Heinrich,

1942)

Microsonde électronique CAMEBAX du Muséum
National d'Histoire Naturelle de Paris. Analyste: E.A.
Perseil. Conditions analytiques: 15 kV, 10 nA, temps
d'intégration 6 s. Standards et lignes utilisées: rhodonite
(Mn-Ko), ZnO synthétique (Zn-Ka), wollastonite (Si-
Ka), TiO; synthétique (Ti-Kß), Cu métal (Cu-Ka), Fe
métal (Fe-Ka).

la forme d'aggrégats de cristaux fibreux, remplaçant

l'hetaerolite granulaire (Fig. 2a), dans une
moindre mesure, le phénomène inverse de
remplacement s'observe également (Fig. 2b). Sous le
microscope métallographique, l'hydrohetaerolite
présente des propriétés optiques très semblables
à la woodruffite: les cristaux aciculaires de quelques

microns montrent une anisotropic nette
dans les teintes grises et des intenses réflexions
internes orangées.

COMPOSITION CHIMIQUE

Présentées dans le tableau 5, les analyses chimiques

à la microsonde électronique de l'hydrohetaerolite

du Mont Chemin permettent de constater

que le minéral contient de faibles teneurs de

CuO, de PbO et de SiO,. Des teneurs de PbO
atteignant 1.94% ont été signalées dans l'hetaerolite

de Rodna, Roumanie, qui contient près de 1%
de OH (Udubasa et al., 1973). La présence de

Si02 dans l'hydrohetaerolite semble systématique:

Palache (1910) en signale jusqu'à 1.71%
dans le matériel de Sterling Hill, et Wells (1937)
en signale jusqu'à 2.91% dans l'hydrohetaerolite
de Leadville. Il faut remarquer qu'au Mont Chemin,

l'hydrohetaerolite associée à l'hetaerolite
contient légèrement moins de SiO, que cette
dernière.

Fig. 2 Hetaerolite granulaire (H) et hydrohetaerolite aciculaire (Hy). Lumière naturelle réfléchie; le tiret 50 p.m.
a) l'hetaerolite tend à être remplacée par l'hydrohetaerolite; b) de l'hetaerolite, très finement grenue, se forme aux
dépens de l'hydrohetaerolite, selon le sens de la flèche. Cette transformation s'effectue à la périphérie d'une
concrétion d'hetaerolite.



MINÉRAUX D'ORIGINE SUPERGÈNE DANS UN SKARN DU MONT CHEMIN 17

Tab. 4 Diagramme de poudre de l'hetaerolite de Chez Larze, Mont Chemin, comparé avec les spectres de
l'hydrohetaerolite de Leadville, USA et de l'hetaerolite synthétique.

HYDROHETAEROLITE HETAEROLITE HETAEROLITE
Leadville, Colorado, USA Chez Larze, Mt Chemin, Suisse Synthétique
McAndrew (1956) Cette étude1 JCPDS 24-1133
JCPDS 9-459

d obs À Int. h k 1 d obs Â Int. hkl d obs À Int. hkl

4.82 6 101 4.87 5 101 4.87 10 101
3.34 6
3.02 70 112 3.02 45 112 3.047 45 112
2.87 40 200 2.86 30 200 2.862 19 200
2.66 80 103 2.68 60 103 2.715 65 103
2.47 100 211 2.467 100 211 2.466 100 211

2.437 5 202 2.432 12 202
2.25 10 004 2.280 20 004 2.311 10 004

2.238 5
2.13 10
2.03 20 220 2.026 35 220 2.022 16 220
1.773 10 204 1.783 20 204 1.798 7 204
1.723 20 105 1.738 30 105 1.760 15 105
1.686 20 312 1.683 40 312 1.684 12 312
1.613 10 303 1.617 20 303 1.621 9 303
1.570 50 321 1.566 50 321 1.564 25 321
1.508 70 224 1.513 70 224 1.522 40 224

1.439 4 116
1.434 40 400 1.433 40 400 1.4299 17 400
1.412 4 314 1.4105 2 323
1.387 < 1 1.3721 1 411

1.3565 2 206
1.312 4 305 1.314 15 305 1.3273 4 305
1.299 < 1 332 1.292 10 332 1.2944 2 332
1.283 < 1 420 1.278 10 420 1.2790 2 420
1.263 30 413 1.261 30 413 1.2652 9 413

1.2328 4 422
1.2161 3 404

1.204 5 325 1.2043 <1 325
1.1733 5 316

1.155 6 316 1.159 15 008 1.1553 3 008
1.153 6 217
1.131 <1 1.1351 2 431
1.117 6 424 1.114 10 424 1.1192 2 424
1.102 10 415 1.102 10 415 1.1100 5 415
1.093 6 512 1.088 5 512 1.0901 3 512
1.074 30 1.067 20 433 1.0725 6 433
1.060 10 1.055 15 521 1.0553 2 521
1.015 30 440 1.0150 5 327

1.0113 6 109
1.003 10 523 1.005 20 523 1.0043 3 523

1.0031 2 228
0.9842 2 426
0.9730 5 435

1 Caméra Gandolfi 114.6 mm dia. FeKa/Mn, 40 kV 20 mA, intensités mesurées au microdensitomètre.
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Tab 5 Analyses chimiques de 1 hydrohetaerohte

1 2 3 4

Mn203 62 89 63 04 63 41 60 44

ZnO 25 64 29 47 24 57 33 43

CuO 183 0 54 187 -
PbO 0 09 016 0 25 -
Si02 125 1 93 175 171
h2o 6 30 4 00 6 20 3 89

Total 98 00 99 14 98 05 99 47

Calcul des formules moléculaires selon S at O 4

1 2 3 4

Mn+1 166 1 72 1 66 1 67
Zn+2 0 65 0 78 0 62 0 89
Cu+2 0 05 0 01 0 05 -
Si+4 0 04 0 07 0 06 0 06
H+ 145 0 96 142 0 97

Total 3 86 3 55 3 82 3 59

1-3 Mme de Chez Larze, Mont Chemin, Suisse (cette
etude), formule moléculaire moyenne
H-i 27(Zn0 6gCu0 03)20 7i(Mn)3hsSi0 03)2173O4

4 Sterling Hill, New Jersey, USA (Frondel et Heinrich,

1942)

Microsonde électronique CAMEBAX du Museum
National d'Histoire Naturelle de Pans Analyste E A
Perseil Conditions analytiques 15 kV, 10 nA, temps
d integration 6 s Standards et lignes utilisées rhodonite
(Mn-Kct), ZnO synthétique (Zn-Ka), wollastomte (Si-
Ka), TiOz synthétique (Ti-Kß), Cu metal (Cu-Ka), Fe
métal (Fe-Ka) Teneur en H20 calculée d'après la for
mule structurale

Conclusions

La woodruffite, l'hetaerolite et 1'hydrohetaerohte,
trois espèces très rares, sont décrites pour la

première fois en Suisse Cette rareté est attribuée
au mode de formation: altération de calcite et de
rhodochrosite, deux espèces communes mais
ayant dans ce cas une composition chimique très
particulière, qui présente des teneurs anormalement

élevées de manganèse et de zinc Dans la
littérature, en l'absence d'analyses, beaucoup
d'oxydes de manganèse sont désignés brièvement
par le terme général de «wads», il n'est pas exclu
que certains soient en réalité des oxydes de zinc et
de manganèse, en particulier ceux qui apparaissent

dans les produits d'oxydation de la sphalénte
manganésifère. Dans le cas étudié ici, certains
minéraux du skarn (silicates, sphalénte, chalcopy-
rite, cobaltite, galène, etc ont pu, lors de la phase

métamorphique alpine, être déstabilisés et apporter

ainsi certains éléments aux carbonates des

veines alpines.
Un semblant d'identité structurale entre la

woodruffite et la todorokite apparaît lors de la

comparaison des diagrammes de diffraction-X sur
la poudre de ces deux espèces. Cependant, seule

une étude de la woodruffite à l'aide de la micros-
copie électronique à transmission, pourrait
confirmer cette hypothèse. La présence d'eau et de
silice dans l'hetaerolite et l'hydrohetaerohte a été
clairement mise en évidence grâce aux analyses
ponctuelles, alors qu'auparavant cette présence
était souvent attribuée à des mélanges de ces
minéraux avec de l'hémimorphite
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