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RESUME. L'or, I'arsénopyrite, la mimétite, la pharmacosidérite et la scorodite ont été observées en association avec des
sulfures, dans les quartzites cambriens de Hourt, Massif de Stavelot, Belgique. L'identification de ces minéraux repose sur
une analyse chimique a la microsonde €lectronique et sur un radiogramme de poudre de rayons X. Les parametres de la
maille monoclinique de 1’arsénopyrite ont également été calculés : a = 5,742(3), b = 5,700(2), ¢ =5,778(2)
A et B = 112,13(5)°. La scorodite est un arséniate nouveau pour la Belgique, alors que I’association de I’or avec
I’arsénopyrite est remarquable pour notre pays.

MOTS-CLES : or, arsénopyrite, arséniates, Massif de Stavelot, Belgique.

ABSTRACT. Gold, arsenopyrite, mimetite, pharmacosiderite, and scorodite were observed in association with other
sulphide minerals in the Cambrian quartzites of Hourt, Stavelot Massif, Belgium. The identification of these minerals
is confirmed by electron microprobe analyses and by X-ray powder diffraction. The unit-cell parameters of arsenopyrite
were also calculated : a = 5.742(3), b = 5.700(2), ¢ = 5.778(2) A and B =112.13(5)°. Scorodite is a new arsenate

mineral for Belgium, whereas the occurrence of gold associated with arsenopyrite is observed for the first time.

KEYWORDS : gold, arsenopyrite, arsenate minerals, Stavelot Massif, Belgium.

1. Introduction

Depuis de nombreuses années, les filons de quartz de la
bordure sud du Massif de Stavelot, en particulier dans la
région de Vielsalm-Salmchateau, font I’objet d’études
minéralogiques détaillées. Alors que les roches salmiennes
sont recoupées par des filons abritant des aluminosilicates
de manganese (Fransolet & Bourguignon, 1976 ; Fransolet,
1978 ; Hanson, 1983 ; Fransolet et al., 1984 ; Theye &
Fransolet, 1994), des oxydes de manganese (Fransolet,
1979 ; Schreyer et al., 2001 ; Gustine, 2002) ou minérali-
sés en sulfures de cuivre (Hatert, 1996), les formations du
Devillien et du Revinien ne semblent pas étre aussi riches
en minéraux exceptionnels.

Récemment, I’étude minéralogique de sulfures provenant
de diverses localités du Massif de Stavelot a montré que
I’arsénopyrite €tait assez fréquente dans certains niveaux
du Revinien (Hatert, 1997). D autres sulfures, comme la
pyrite, la galéne, la chalcopyrite, la sphalérite, la marcasite
et la pyrrhotite, ont encore été identifiés dans les roches

devilliennes recoupées par le sondage de Grand-Halleux
(Graulich,1980 ; Hatert, 1996).

Suite a la note de Hanson et al. (1999) qui rapporte la
présence d’or et d’arsénopyrite dans les quartzites
devilliens de la carriere de Hourt, entre Vielsalm et Grand-
Halleux, une étude minéralogique approfondie de cette
association a été entamée par Lefevre (2001). Cette re-
cherche, qui se poursuit actuellement, a notamment per-
mis de caractériser une nouvelle espece minérale qui vient
d’étre approuvée par la 'Commission on New Minerals
and Mineral Names' de I’ Association minéralogique in-
ternationale, sous le numéro 2002-001. Ce minéral a été
baptisé graulichite-(Ce) en I’honneur de J.-M. Graulich
(1920-2001), géologue au Service géologique de Belgi-
que, pour sa contribution a la géologie du Massif de Sta-
velot, en particulier dans la région de Grand-Halleux
(Graulich, 1980).

Le but de la présente note est de décrire I’or,
1’arsénopyrite, les sulfures et les arséniates provenant de
la carriere de Hourt, a I’exception de la graulichite-(Ce)
qui fera I’objet d’une publication séparée.
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2. Contexte géologique

Situ€ dans la partie est de la Belgique, sur le flanc NE de
I’ Anticlinorium de I’ Ardenne et dans la partic NW du
Massif schisteux rhénan, le Massif de Stavelot s’étend
sur une longueur de 84 km pour une largeur maximale
de 30 km environ. Les roches de ce massif cambro-ordo-
vicien sont divisées en trois formations, sur lesquelles
repose le Dévonien discordant : le Devillien générale-
ment rattaché au Cambrien inférieur 2 moyen, le Revinien
appartenant au Cambrien moyen a supérieur et le Salmien
correspondant a I’Ordovicien inférieur 2 moyen
(Geukens, 1999 ; Verniers et al., 2001).

Le Massif de Stavelot a été successivement affecté par
les orogeneses calédonienne et hercynienne, séparant le
massif en deux zones au comportement tectonique diffé-
rent. Au nord, une direction NE-SW parallele a la direc-
tion varisque est observée, tandis qu’au sud, c’est la di-
rection E-W calédonienne qui prédomine (Geukens,
1986). Postérieurement, le Graben de Malmedy s’est
formé, recoupant le tout selon une direction NE-SW
(Geukens, 1995).

Grace aux mesures effectuées sur des inclusions fluides
par Ferket et al. (1998) et par Schroyen & Muchez (2000),
les conditions métamorphiques atteintes au cours de la
phase calédonienne ont pu étre estimées a 280°C/1,3 kbar
dans le nord du massif et a 380°C/3 kbar dans le sud. En
ce qui concerne le métamorphisme hercynien, la richesse
en manganese des sédiments du Salmien moyen a favo-
risé la formation d’assemblages minéralogiques caracté-
ristiques de conditions P-T données. Ainsi, Kramm (1982)
et Kramm et al. (1985) ont déterminé 360-420°C/2 kbar
dans la région de Recht-Ottré-Lierneux.

Les minéraux décrits dans le présent travail ont été ré-
coltés dans la carriere de Hourt, le long de la route re-
liant Vielsalm a Grand-Halleux, ouverte dans les
quartzites blanchatres rubéfiés appartenant au membre
de Hourt (Dva, Geukens, 1999 ; Vernierset al., 2001). La
minéralisation n’est cependant pas répartie uniformément
au sein de la carriere, puisque la zone enrichie en
arsénopyrite et en arséniates semble confinée aux alen-
tours d’un accident tectonique qui pourrait correspondre
a la faille de Coirno’mont (Hanson et al., 1999).

3. Méthodes analytiques

L’identification des minéraux par diffraction des rayons
X a été effectuée al’aide d’une caméra de Debye-Scherrer
d’un diametre de 114,6 mm, utilisant la radiation CuK_
(A=1,5418 A). Lorsque la quantité de matiere prélevée
était suffisante, un diffractometre équipé d’un
monochromateur au graphite a été utilisé avec la radia-
tion FeK (A= 1,9373 A). Les parametres cristallographi-

ques ont été calculés avec le programme d’affinement
par moindres carrés LCLSQ version 8.4 (Burnham,
1991), sur la base des valeurs de d corrigées avec le ni-
trate de plomb comme étalon interne.

Les analyses chimiques ont été réalisées a 1’aide d’une
microsonde électronique Camebax SX50, sous une ten-
sion d’accélération de 20 kV et un courant de faisceau de
20 nA. Dans le cas des mesures effectuées sur les sulfu-
res, les standards pour le dosage de As, Co, Ni, Cu, Zn,
Sb, Ag et Au étaient des métaux purs a au moins 99 %.
L’étalonnage de Fe et S a été effectué sur une pyrite et
celui de Pb et Cd respectivement sur une galeéne et sur
CdS synthétique. Pour les arséniates, I’étalonnage a été
réalisé sur un corindon (Al), une fayalite (Fe), un métal
pur (As), une strontianite (Sr), une apatite (P), une barite
(S et Ba), une wulfénite synthétique (Pb), une leucite (K),
une vanadinite (Cl), une willemite (Zn), une cuprite (Cu),
une wollastonite (Ca) et des verres synthétiques (La, Ce
et Nd).

4. Description des especes minérales
4.1. Or, Au

Signalé a Hourt par Hanson et al. (1999), I’or a été ob-
servé en grains atteignant une soixantaine de microns,
déposés dans les cavités laissées par la dissolution de
I’arsénopyrite dans le quartzite devillien. Ces grains ap-
paraissent comme de petites plages bosselées, aux con-
tours particulierement irréguliers.

Cette occurrence d’or en place n’est que la cinquieéme
signalée en Belgique. Ce minéral a en effet été observé
en paillettes dans un gres a Bevercé (Anten, 1927), en
lamelles dans un quartz filonien de Bovigny (Lepersonne,
1934 ; Gillet, 1970), dans les filons de quartz et les
pseudocoticules de Cahay (Van Der Meersche, 1993 et
2001), ainsi qu’en plages millimétriques dans un gres
siegenien de Bastogne (Hatert et al., 2000).

4.2. Arsénopyrite, FeAsS

L arsénopyrite de Hourt se rencontre en petits cristaux
atteignant 3 mm de longueur, disséminés dans le quartzite.
Des mesures goniométriques ont montré la présence des
formes {100} et {001}. Généralement, les cristaux com-
portent également une alternance de stries en zone avec
I’axe [101], parmi lesquelles les facettes {A21} et {A41}
ont été reconnues (Planche 1a). D’autres cristaux moins
fréquents présentent une morphologie plus simple carac-
térisée par la combinaison {100} {001} {A31}, avec de
fines facettes {AO1} et {A11} moins développées (Fi-
gure 1). Outre de la macle (111) en croix de St-André, la
macle (100) a aussi été observée dans le gite.
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Planche 1.

Cristaux d’arsénopyrite, Hourt. Arsenopyrite crystals, Hourt.

Agrégat de cristaux de mimétite déposé sur le quartz, Hourt. Aggregate of mimetite crystals lying on a quartz matrix, Hourt.
Cristaux cubiques de pharmacosidérite, Hourt. Cubic crystals of pharmacosiderite, Hourt.

Agrégats de cristaux de scorodite, Hourt. Aggregate of scorodite crystals, Hourt.

oo
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Figure 1. Combinaison {100} {001}{A31}{A11}{A01} de
I’arsénopyrite de Hourt. Le dessin a été réalisé a I’aide du pro-
gramme SHAPE (Dowty, 1994). Morphology of arsenopyrite
from Hourt. The drawing has been performed with the SHAPE
software (Dowty, 1994).

Les paramétres de la maille monoclinique de
I’arsénopyrite ont également été calculés : a =5,742(3) ;
b=5,7002) ; ¢ =5,778(2) A et B=112,13(5)°. Les ana-
lyses chimiques a la microsonde €lectronique conduisent
a la formule Fe ,As .S, . avec des traces de Co, Ni,
Cu, Zn, Pb et Sb (Tableau 1). Cette composition,
significativement enrichie en soufre, peut &tre comparée
a celles d’autres arsénopyrites du Massif de Stavelot
(Fransolet, 1977 ; Hatert, 1997). L’arsénopyrite de Hourt
apparait ainsi intermédiaire entre les arsénopyrites de
Ternell (FeMAsw JSI_% ) et des Villettes (Fe]mAsO.%SI_OS),
d’une part, et I’arsénopyrite de Vielsalm (Fe As, /S, )
d’autre part.

La substitution de As par le S dans la structure de
I’arsénopyrite implique une diminution des parametres
cristallographiques, puisque le rayon ionique du soufre
est inférieur a celui de I’arsenic. Par conséquent, des cor-
rélations entre les parameétres cristallographiques et le
pourcentage atomique en arsenic ont €té €tablies par
Morimoto & Clark (1961) et revues par Tyukova &
Makhorkina (1990). De plus, Kretschmar & Scott (1976)
ont proposé une méthode semi-quantitative pour évaluer
le contenu en As des arsénopyrites, a partir de la valeur
de d . En considérant la valeur de a’w) mesurée pour
I’arsénopyrite de Hourt, soit 1,631 A, 1’équation de
Kretschmar & Scott (1976) permet de calculer un pour-
centage atomique en As de 32,4 %, en bon accord avec la
valeur 32,43 % obtenue a partir des analyses a la micro-
sonde €électronique (Tableau 1).

Arsénopyrite Sphalérite Covellite Galéne Chalcopyrite Pyrite Marcasite

1(23) 2 1(8) 3 1(10) 3 1(8) 3 1(12) 4 1(18) 2 1(6) 2
S 20,76 1,04 33,02 1,000 32,19 099 1347 099 3457 2,02 "53300 #2.00 (5285 N2 .00
As 45,53 0,97 - - 0,47 0,01 - - - - 0,08 tr. - -
Fe 34,49 0,99 2,46 0,04 1,42 0,03 0,19 0,01 2930 0,98 46,07 099 4566 0,99
Co 0,01 tr. - - 0,17 tr. - - - - - - 0,03 tr.
Ni 0,01 tr. - - 0,16 tr. - - - - 0,01 tr 0,04 tr.
Cu 0,01 tr. 0,27 tr. 62,95 0,98 0,36 0,01 33,59 099 0,34 0,01 0,67 0,01
Zn 0,01 i 63,87 0,95 - - 0,01 tr. 0,03 It 0,02 tr. 0,02 i if
Cd - - 0,36 tr - - 0,01 tr. - - - - - -
Sb 0,02 tr. - - - - - - B - 0,02 tr. 0,03 tr.
Pb 0,01 tr. - - - - 86,59 0,98 0,03 tr. 0,04 tr. - -
Ag - - - - - - 0.17 tr. 0,01 tr. - - - -
Au - - - - - - 0,05 1 - - - - - =
Total 100,85 99,98 97,36 100,85 97,53 99,88 99,30
Analyste : J. Wautier. / : Pourcentage en poids. Les chiffres entre parenthéses représentent le nombre d’analyses ponctuelles effectuces.
Les nombres de cations ont été calculés sur la base de 3 atomes (2), de 2 atomes (3) ou de 4 atomes (4).

Tableau 1. Analyses chimiques & la microsonde électronique des sulfures de Hourt. Electron microprobe analyses of sulphide
minerals from Hourt.
Analyste : J. Wautier. / : Pourcentage en poids. Les chiffres entre parenthéses représentent le nombre d’analyses ponctuelles effectuées.
Les nombres de cations ont été calculés sur la base de 3 atomes (2), de 2 atomes (3) ou de 4 atomes (4).
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4.3. Sulfures associés

En plus de I'arsénopyrite, la chalcopyrite, la pyrite, la
sphalérite, la covellite, la galene, la marcasite et la
pyrrhotite ont également €té reconnues a Hourt.

L’examen en lumiere réfléchie de la sphalérite révele des
réflexions internes orange a brunitres et des exsolutions
de chalcopyrite aux contours arrondis, atteignant 3 a4 um
de diametre. Les analyses chimiques a la microsonde €lec-
tronique (Tableau 1) conduisent a la composition
(Zn,Fe, )S, » avec en plus de faibles teneurs en Cd
(0,36 %) eten Cu (0,27 %). Cette composition pauvre en
fer est en bon accord avec les réflexions internes oran-
gées observées optiquement (Ramdohr, 1969).

La covellite, associée a la pyrite, a I’arsénopyrite et a la
chalcopyrite, présente une composition assez proche de
la formule idéale CuS (Tableau 1). Ceci indique qu’il ne
s’agit pas de la 'blaubleibender Covellin' décrite par
Frenzel (1959) et identifiée par Hatert (1996) dans la ré-
gion de Vielsalm, puisque cette covellite particuliere est
significativement enrichie en cuivre.

Finalement, remarquons que la galene, associée a la
chalcopyrite, contient des teneurs particulierement €le-
vées en Cu (0,36 %), en Fe (0,19 %) et en Ag (0,17 %)
(Tableau 1).

4.4. Mimétite, Pb (AsO,) CI

Observée précédemment dans la région de Vielsalm par
Hatert et al. (1998), la mimétite apparait a Hourt sous
forme de fines aiguilles dont la taille peut atteindre 500
um, formant des agrégats en touffes (Planche 1b). Un
autre échantillon montre de longs filaments blancs de
taille millimétrique.

L’analyse chimique a la microsonde €lectronique (Tableau
2) conduit a la formule was[(AS”“)GSUA(BPM])04]3C10_92,
avec notamment de faibles quantités de terres rares et
des traces de Ba. L’identification du minéral repose éga-
lement sur son radiogramme de poudre, en parfait ac-
cord avec celui d’une mimétite synthétique (JCPDS 19-
683).

4.5. Pharmacosidérite, KFe [(AsO) (OH) .6-7H,0

La pharmacosidérite forme des enduits microcristallins
verdatres a brunatres, tapissant les cavités du quartzite.
Au microscope €lectronique a balayage, ce minéral mon-
tre de petits cubes de 10 um d’aréte maximum, emboités
les uns dans les autres (Planche 1c). Contrairement a la
pharmacosidérite de Vielsalm (Hatert et al., 1998), le
minéral de Hourt ne présente pas les faces du tétraédre
associées a celles du cube. L'identification du minéral
est confirmée par son radiogramme de poudre, sembla-

ble a celui de la pharmacosidérite de St Day, Cornouailles,
Angleterre (JCPDS 17-466).

[’analyse chimique & la microsonde €lectronique de la
pharmacosidérite (Tableau 2) est assez difficile a inter-
préter, puisqu’un exces de cations est observé sil’on con-
sidere une base de 3 [(As,P,S)O,]. Cet exces pourrait ré-
sulter de la présence de Al en site tétraédrique, comme
I’ont précédemment observé Nickel & Temperly (1987)
dans I’arsénoflorencite. De plus, une analyse chimique
qualitative a montré que le gros site cristallographique
de la structure était principalement occupé par K, puis-
que Ba et Na n’ont pas été détectés en quantités signifi-
catives. Ceci confirme 1’identification d’une
pharmacosidérite sensu stricto.

D’autres cristaux de pharmacosidérite ont encore été iden-
tifiés sur les agrégats de graulichite-(Ce). L’analyse chi-
mique qualitative de ces cristaux a mis en évidence un
enrichissement en Ba par rapport a K, indiquant qu’ils
seraient probablement constitués de barium-
pharmacosidérite (Walenta, 1966).

Pharmaco- Scorodite
sidérite
1(8) 2 1(8) E 1(8) 3

Mimétite

As;Os 2239 2389 4426 299 5265 1,00
P,0s 017 004 006 001 002 tr
SO; 041 008 007 001 003 tr
ALO;3 . ! 152 023 0,13 0,01
Fe; 03 0,04 0,01 4145 4,03 3633 0,99
ZnO 003 001 003 t. 008  tr
CuO 0,02 tr. 0,01 {E: 0,02 tr.
Ca0 0,01 tr. 0,04 0,01 0,02 tr.
SrO - - 0:12 0,01 0,11 tr.
BaO 0,06 0,01 . - 0,03
PbO 7447 495 0,18 001 006 tr
K, 0 001 t. 324 053 001 tr
La;Os 0,10 0,01 0,02 tr. 0,02 tr.
Ce,0; 023 002 003 tr. 002 tr
Nd,0; 018 002 0,12 001 007 tr
Cl 2,19 0,92 0,01 tr. 0,01 e

Total 100,31 91,16 89,61

Analyste : J. Wautier. / : Pourcentage en poids. Les chiffres entre
parenthéses représentent le nombre d’analyses ponctuelles effectuées.
Les nombres de cations ont été calculés sur la base de 3 [(As,S,P)O4] (2)
ou de 1 [(As,S,P)Oq] (3).

Tableau 2. Analyses chimiques a la microsonde électronique
des arséniates de Hourt. Electron microprobe analyses of arse-
nate minerals from Hourt.

Analyste : J. Wautier. / : Pourcentage en poids. Les chiffres
entre parenthéses représentent le nombre d’analyses ponctuelles
effectuées. Les nombres de cations ont été calculés sur la base
de 3 [(As,S,P)O,] (2) ou de 1 [(As,S,P)O,] (3).
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4.6. Scorodite, Fe(AsO ).2H,0

Signalée pour la premiére fois en Belgique, la scorodite
forme des agrégats en 'boules' déposés sur le quartz, dont
le diametre peut dépasser 150 um. Ces agrégats, de cou-
leur blanchatre a vert clair, sont constitués par 1’enche-
vétrement de petits cristaux d’une vingtaine de microns
(Planche 1d).

L’identification de la scorodite repose sur son radio-
gramme de poudre, similaire a celui de la scorodite de
Gold Hill, Utah, U.S.A. (JCPDS 37-468). Cette identifi-
cation est confirmée par 1’analyse chimique a la micro-
sonde électronique qui conduit a la formule
(Fe, oAl 1 )(AsO,).2H,O (Tableau 2).

0,01

5. Discussion

L’association de I’or avec I’arsénopyrite est remarqua-
ble pour notre pays. En effet, dans les nombreuses loca-
lit€s ou I’arsénopyrite a été signalée, aussi bien dans le
Massif de Stavelot (Fransolet, 1977 ; Hatert, 1997) que
dans le Massif de Brabant (Van Tassel, 1954), ’or n’a
jamais été détecté. L’association de 1’or et de
I’arsénopyrite est pourtant recensée dans de nombreux
gisements étrangers, notamment a Chatelet et Villeranges
(Massif Central, France ; Marcoux ef al., 1989 ; Johan et
al., 1989), a Carlin Trend (Nevada, USA ; Fleet & Mumin,
1997), ou encore a Ashanti (Ghana ; Oberthiir et al.,
1997). Cette association trouve son origine dans les te-
neurs en Au relativement élevées observées dans
I’arsénopyrite, induites soit par la présence d’inclusions
microscopiques d’or métallique, soit par la présence de
Au dans le réseau (Johan et al., 1989 ; Fleet & Mumin,
1997 ; Maddox et al., 1998).

L’or de Hourt se retrouve en grains déposés dans les ca-
vités laissées par la dissolution de 1’arsénopyrite. Ceci
signifie que I’or était présent soit a 1’état natif dans
I’arsénopyrite, soit en faibles teneurs dispersées dans le
réseau de ce minéral. Cette derniére hypothése semble
toutefois peu probable, puisque les analyses chimiques a
la microsonde €lectronique des arsénopyrites de Hourt
n’ont montré aucune trace de Au, alors que certaines
arsénopyrites auriferes peuvent contenir jusqu’a 1,6 %
en poids de cet élément (Bonnemaison & Marcoux,
1990). L'utilisation d’une technique analytique dont la
limite de détection serait inférieure a celle de la micro-
sonde €lectronique pourrait toutefois permettre de détec-
ter cet élément.

La présence d’arséniates dans les roches de Hourt est
probablement liée a I’oxydation de 1’arsénopyrite, puis-
que ces minéraux secondaires tapissent les cavités lais-
sées par la dissolution du sulfure. Contrairement aux
données analytiques récentes sur des minéraux de la for-

mation salmienne (Theunissen & Martin, 1969 ; Hanson,
1983 ; Kramm, 1980 ; Schreyer et al., 2001), la présence
d’€léments tels que les terres rares ou le baryum, obser-
vés dans la graulichite-(Ce) et dans la pharmacosidérite,
semble assez exceptionnelle dans le contexte géologique
qui caractérise la formation devillienne de la bordure
méridionale du Massif de Stavelot.
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