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Abstract

A new argyrodite occurrence has been discovered in thsaRdgnta ore deposit located in the South Apuseni Mountains,
Romania. Argyrodite is associated with common base metal sulfides and sulfosalts (galena, sphalerite, chalcopyrite, tetrahedrite
+ alabandite, pyrite, and marcasite), tellurides (hessite, altaite, sylvanite) and rare electrum grains in the Ag-rich Cérnicel
vein hosted by an extracraterial phreatomagmatic breccia within the Carnic massif. SEM and EPMA analyses revealed that
this argyrodite is Te-rich and a mean Ag:Gep.gTer 07S3.77 formula was calculated. This phase could be the germaniferous
equivalent of the previously-described Te-rich canfielditecite thisarticle: L. Bailly et al., C. R. Geoscience 337 (2005).

0 2005 Académie des sciences. Published by Elsevier SAS. All rights reserved.

Résumé

Occurrence d’argyrodite a tellure dans le gisement de Reia Montana, monts Apuseni, RoumanieUne nouvelle oc-
currence d'argyrodite vient d’étre découverte dans le gisement dia Rigntad, situé dans les monts Apuseni du Sud, en
Roumanie. Elle est rencontrée dans des assemblages a galéne, sphalérite, tétradalbiémdite, pyrite, marcasite, hessite,
altaite, sylvanite et électrum, dans une veine riche en argent, la veine Céarnicel, encaissée dans une bréche phréatomagmatiqt
extracratérielle du massif de Carnic. La formule structurale moyenne de ce minérageg38g,9Tep 07S3 77 Il pourrait cor-
respondre a I'’équivalent germanifére de la canfieldite riche eRdle. citer cet article: L. Bailly et al., C. R. Geoscience 337
(2005).
0 2005 Académie des sciences. Published by Elsevier SAS. All rights reserved.
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Version frangaise abrégée 3. Argyrodite

1. Introduction En section polie, I'argyrodite montre une asso-
ciation fréquente avec la hessitBid. 2). Sa cou-
leur est grise, avec une arriere-teinte bleutée, qui
contraste avec I'argyrodite de référence. Les analyses
réalisées a la microsonde électronique permettent de
calculer une formule chimique moyenne proche de
Ads,04Ge 0S3 77T€2,07 (Tableau ). Une solution so-
lide entre argyrodite et canfieldite existg0] et de
nombreuses occurrences de canfieldites riches en Te

ment épithermal Ea_ Au-Ag de, R, Morltarz“n (m‘?”ts ont été décritefl0,13,16-19,25,31(Tableau 2. Dans
Apuseni, Roumanigl]). Des études microscopiques, le diagramme de I&ig. 3 les points d'analyses de

au MEB et a la microsonde électronique ont été réa- rargyrodite sont groupés autour d'une composition

Iis_ées’_sur p_IL_JSieurs échantillons de la ve_ine_ Carnicel, théorique proche de AGeTeSs (Fig. 3, mais plu-
afin d'identifier les phases porteuses ainsi que |eur gje s analyses montrent des rapports S/Te supérieurs
distribution et d’évaluer le potentiel de récupération 5 5 o suggérent la possibilité d'une solution solide
de Ge. entre AgGeS et AgsGeTe, équivalent synthétique

de l'argyrodite[7].

Le germanium intervient dans la fabrication de
nombreux matériaux de haute technologie : compo-
sants électroniques, fibres optiques, optique infrarouge
[11]. Les principaux types de gisements exploités ont
été répertoriéf3]. Des teneurs anomales en Ge ont été
jadis détectées dans des concentrés de pyrite du gise

2. Géologie et minéralogie
4. Discussion

Le gisement de Roa Montar (Fig. 1) est lié au
volcanisme d’age Neogene présent tout au long de  Longtemps suspectd#,27], la présence et la na-
la chaine Carpatho-BalkaniqUe5]. Dans cette ré-  ture chimique du porteur de Ge a a Monta sont
gion, le socle cristallin est présent sous forme de clairement établies. Il semble qu'il s'agisse de la pre-
fragments dans différentes colonnes de bre¢2ek miéere description d’argyrodite riche en Te, alors que
Des flyschs d’age Crétace supérieur et une forma- 'existence de canfieldite a tellure est établie. Les ana-
tion volcano-sédimentaire d’age Néogene (Badenien—lyses & la microsonde sur sphalérite et tétraédrite, por-
Sarmatien) couvrent I'essentiel de la zone étufiée  teurs potentiels de GR,12], ne montrent pas de te-
6]. Les roches volcaniques néogénes sont représentéeseurs significatives en Ge. De nombreux gisements
par la dacite de Cetate (domes de Cetate et de Carnicksitués dans la chaine Carpatho-Balkanique contien-
et des pyroclastites avant la mise en place d’andésitesnent des minéraux germaniféres, en Bulg#2@, 28]
stériles[4,6,8,14] et en Serbig9]. Il s’agit de dépdts épithermaux de

Les échantillons ont été prélevés dans la veine Cér- type acide. L'argyrodite a été identifiée dans un seul
nicel, riche en Ag (environ 1 kg/t Ag et 5 g/t Au). Cette  épithermal neutre, Wolyu, en Corgg2]. La présence
veine est caractérisée par une alternance de rubangl’alabandite, de sphalérite dépourvue de fer et de
de minéraux de gangue (rhodochrosite—rhodonite— minéraux de germanium dans la veine Carnicel sug-
quartz) et de rubans minéralisés. La minéralisation se gére des conditions de fugacité en soufre intermé-
compose de galéne, de sphalérite, de chalcopyrite, dediaires entre celles rencontrées dans les gisements épi-
tétraédrite, de pyrite et d’alabandite. Cet assemblagethermaux acides et neutrf&23]. En Roumanie, des
contient également d’abondants tellurures (heskite minéraux germaniferes sont également décrits dans
altaite, argyrodite, sylvanite) et de rares grains d’'élec- d’autres gisements des monts Apusgh24,29] et
trum. La roche encaissante est une bréche phréato-dans la région de Baia Maf&,20,21,26] Les dépots
magmatique extracratérielle composée de fragmentsépithermaux apparaissent comme des hotes potentiel-
de dacite, de roches sédimentaires et cristallines dandement intéressants pour le germanium et doivent étre
une matrice silto-argileuse. évalués en termes de récupération.
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1. Introduction 2. Geology and ore mineralogy

Germanium (Ge) is a high-technology metal largely ~ 1p¢ Raia Monta (RM) world-class epithermal
used in electronic applications, infrared instruments, Au-Ag deposit (reserves: 217 Mt of ore @ 1.5 git
as well as optic fibrefl1]. The more currently cited 5, and 7.5 g/t Ag), situated in the northern part of
sources of Ge include sulfide ore deposits, iron ox- the southern Apuseni Mountaingig. 1), is related

ide deposits, oxidized sulfide ore deposits, pegmaﬂtes,to Neogene volcanism that outcrops all along the

greisens and skarns, _coa_ll and_ I|gn|f|e_d wg8H The . Carpatho-Balkan be[tL5]. In the RM areaKig. 1) the

epithermal ore deposits in which various Ge-bearing crystalline basement occurs only as fragments within

minerals have been frequently reported have only a Y3 b . iruch 7y Th gd' i

minor commercial importance. various breccia pipe struc uré®d7]. The sedimentary
rocks in the area are represented by Upper Cretaceous

In 1962, metallurgical tests conducted on ore con- -
centrates from the Rda Montaf Au—Ag epither- flysch and Neogene rocks (Badenian and Sarma-

mal ore deposit (South Apuseni Mountains, Romania) ian) [5.6]. The Neogene sedimentary rocks occur as
have revealed the presence of anomalous Ge content§!aIfow sequences within a volcano-sedimentary for-
in pyrite concentratefl]. Recent mineralogical tests mation. The volcanic rocks are represented by Cetate
combined with SEM microscopy and EPMA analy- dacite (Cetate and Carnic domes), to which is related
ses performed on samples collected from the Ag-rich the RM ore genesis and dacite pyroclastics — the so-
Carnicel vein allowed us to study the distribution, the called volcano-sedimentary formation. The volcanic

mineralogical expression and consequently the poten- activity continues with barren andesitic lava flows and

tial of recovery of Ge. pyroclastics (Rotunda typ§s,6,8,14]
Upper cretaceous flysh lj Cetate Dacite Phreatomagmatic breccias
IE Glamm formation Volcano-sedimentary formation
ic andesi
~_1 Volcanoclastic andesite (Rotunda type) \ Simplified underground mine development
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Fig. 1. Simplified geological map of the Ria,Montar& ore deposit (modified fror]).
Fig. 1. Carte géologique simplifiée du gisement dsiRdJontad (modifiée d’aprefs]).
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The studied samples were collected in the Ag-rich, dominant rock fragments are adularised dacite and
north—south Carnicel vein (around 1 kg/t Ag and 5 g/t dacitic ground mass.
Au) characterised by a well marked banded structure
with alternating bands of ore minerals and gangue
minerals (rhodonite/rhodochrosite—quartz). The ore 3. Argyrodite
assemblage is mainly composed of dominant galena,
Fe-free and Mn-rich sphalerite (3.4 to 6.3 wt% Mn), Argyrodite mainly occurs as anhedral to subhe-
argentiferous tetrahedrite — mean compositionig(gzu dral grains up to 100 um in size included in hessite
Ago.39Zn1.58Mng 3)(ASp 6353 6)S12.92 — associated  (Fig. 2a), but reverse assemblages are also observed
with minor amounts of chalcopyrite, pyrite, marcasite, (Fig. 20). In most cases, argyrodite is intimately asso-
and rare alabandite. Besides common base metal sul-ciated with hessite wire$(g. 2c). Its reflection colour
fides, the ore assemblage is completed by abundantis grey, with a strong bluish tint that differs from the vi-
hessite, argyrodite, rare altaite and electrum grains olet tint of Te-free argyrodite. No reflection pleochro-
(Ago.23AU0.76), and sylvanite (at the interface between ism or internal reflection has been observed. A weak
hessite and electrum). The host rock of Carnicel vein is anisotropism is detected in air with slightly uncrossed
an extracraterial phreatomagmatic breccia (vent brec- nicols.
cia) composed of sub-angular to sub-rounded rock  Representative EPMA analyses of argyrodite are
fragments (dacite, sedimentary and crystalline rocks) listed inTable 1 Beside Ag, Ge, Te and S, traces of Fe,
held together in a coarse-to-silty—clayey matrix. The Cu, Zn, Pb and Mn are locally detected, but are prob-

Fig. 2. SEM microphotographs of argyrodite bearing assemblages of the CarnicelayeSubhedral argyrodite crystals included in hessite
(sample RM 611B).k) Hessite (light grey) included in argyrodite (sample LPC 42 12p Afgyrodite rich in hessite wires in tetrahedrite
(sample LPC 42 122)dj Argyrodite, hessite associated with chalcopyrite (in black) in tetrahedrite (sample RM &jdlByalena;hes
hessitearg: argyroditetet: tetrahedritenz: quartz;rho: rhodochrosite. Scale bar: 5 um.

Fig. 2. Photographies MEB des assemblages a argyrodite de la veine Cam)i€zls{aux subautomorphes d’argyrodite en inclusion dans la
hessite (éch. : RM 611B)bj Hessite en inclusion dans I'argyrodite (éch. : LPC 42 129)Atgyrodite riche en inclusions de hessite dans la
tétraédrite (éch. : LPC 42 122})(Argyrodite, hessite et chalcopyrite (en noir) dans la tétraédrite (éch. : RM 6daB)galéne hes: hessite ;

arg : argyrodite ;tet : tétraédrite gz : quartz ;rho : rhodochrosite. Barre d’échelle : 5 um.



Table 1
Electron probe microanalyses of Te-bearing argyrodite. L: sample LPC 42 112, R: sample RM6a&guming the total number of atoms to be 15. nd: not determined
Tableau 1

Composition chimique de I'argyrodite riche en tellure (analyses a la microsonde électronique). L : échantillon LPC 42 112, R : échantillon RM§atbre total d’atomes
estimé de 15. nd : non déterminé

Ne° 94 104 110 15 19 4 5 105 14 16 32 42 11 6 43 9 8
Sample R R R L L R R R L L L L R R L R R
Weight percent
Ag 66.70 6685 6519 6578 6524 6503 6515 6695 6569 6518 6536 6622 6595 6362 6365 6397 6462
Cu 000 000 043 054 000 035 063 000 043 000 Q76 000 032 049 Q00 087 022
Fe Q25 000 000 000 000 024 000 000 000 000 025 000 000 061 Q00 020 050
Zn 0.00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 Q00 035 Q00 026 000
Mn 0.27 000 000 000 038 nd nd 000 000 028 000 000 nd nd 000 nd nd
Ge 466 493 494 489 518 537 505 512 513 496 457 516 538 489 458 462 447
Pb Qo0 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 026 020 047 000 019
S 976 987 973 939 952 914 889 974 969 950 914 967 846 852 906 772 750
Te 1838 1889 1892 1903 1909 1912 1922 1936 1943 1963 2009 2013 2029 2068 2069 2221 2333
T 10002 10055 9921 9962 9942 9926 9894 10116 10035 9954 10017 10118 10065 9937 9846 9984 10082
Chemical formul&
Ag 8.07 806 7.95 804 7.96 805 813 805 794 7.99 7.98 7.96 820 7.96 7.95 814 823
Cu 000 000 009 011 000 007 013 000 009 000 016 000 007 010 000 019 005
Fe Q06 000 000 000 000 006 000 000 000 000 006 000 000 Q015 000 005 012
Zn 0.00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 007 000 005 000
Mn 0.06 000 000 000 009 - — 0.00 000 007 000 000 — — — - —
Ge Q84 088 089 089 094 099 094 091 092 090 083 092 099 091 085 087 085
Pb Q00 000 000 000 000 Q00 000 000 000 Q00 000 000 002 001 003 Q00 001
S 397 400 399 386 391 380 373 394 394 391 376 391 354 359 381 330 321
Te 188 192 195 197 197 200 203 197 199 203 207 204 213 219 219 239 251

29/-565/ (S002) LEE d2UBIPS099 "y "D/ e 18 Ajjred

6S.
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Table 2
Electron-probe microanalyses of Te-bearing canfielditeAssuming the total number of atoms to be 15

Tableau 2
Analyses a la microsonde électronique de canfieldites riches en télluambre total d’atomes estimé de 15

Ref. [12] [12] [13] [13] [14] [14] [15] [16] [17] [17] [18] [18]

Weight percent

Ag 56.44 5833 5252 6351 6330 6090 6512 6186 6278 6294 6760 7122
Cu 313 174 - - - - - - - - - -

Fe 291 100 - - - - - B8 - - - -
Zn 0.12 004 - - - - - - - - - -
Bi - - - - 200 - - - - - - -
Sn 941 1019 886 927 910 7.80 1057 908 862 870 717 636
S 1074 899 899 934 960 860 1395 804 914 925 1145 1170
Te 1710 2109 1907 2004 1970 1750 869 1860 2032 2013 1378 1072
Se - - - - @0 050 - 348 - - - -
T 99.85 10138 8944 10216 10390 9530 9833 10194 10086 10102 10000 10000
Chemical formula
Ag 6.68 7.26 7.33 7.92 7.86 813 757 7.78 794 7.94 817 861
Cu 063 037 - - - - - - - - - -
Fe Q67 024 - - - - - @1 - - - -
Zn 0.02 001 - - - - - - - - - -
Bi - - - - Q13 - - - - - - -
Sn 101 115 112 105 103 095 112 104 099 100 079 070
S 428 376 422 392 401 386 546 340 389 392 466 476
Te 171 222 233 211 207 197 085 198 217 215 141 110
Se - - - - @3 009 - Q60 - - - -
AggGeTe,
40 —— 2
Argyrodite
< Rosia Montana
Canfieldite
< + Sumo, Japan
5 m  Panasqueira, Portugal
3 A Belukhinskoye, Russia
E x Revelstoke, Canada
x Kuga, Japan
o Nakatatsu, Japan
+ Zlata Bana
> Ag,GeS;
0 10 20 30 40
S (at. %)

Fig. 3. Te+ Se versus S (in atomic %) of the Te-rich argyrodite fronsi@dylontara and analyses of Te-bearing canfieldite from the literature
(seeTable 2for references). Synthetic AGeTe; and theoretical AgGeTe S, compositions are also reported.

Fig. 3. Te+ Se versus S (en% atomique) des argyrodites a tellure demRégntad et analyses des canfieldites a tellure de la littérature
(Tableau 2pour références). Les composés synthétiqug@aile; et théorique AgGeTeS, ont également été reportés.

ably due to the host sulfides and gangue minerals. Snof atoms to be 15, is AgysGen 9S3.77T€2.07- A solid
and Se are systematically below detection limit. The solution exists between argyrodite and canfielf#tj,
average chemical formula, assuming the total number and several studies have reported the existence of Te-
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bearing canfieldit§10,13,16—19,25,31{Table 2. In the Carnicel vein strongly suggests intermediate sulfi-
Fig. 3 Te+ Se versus S of Te-bearing argyrodite and dation conditiong3,23].
Te-(Se)-bearing canfieldite is plotted. The argyrodite =~ The occurrences of germanite, and members of
analyses are grouped around a hypothetical compoundthe canfieldite—argyrodite series are also reported in
AggGeTeS,, but several points extend toward more other deposits of the southern Apuseni Mountains:
Te-rich compositions (S/Te atomic ratio ranges be- Bucuresci-Rovina and at Bita-Ctaciuneti [1]; Bu-
tween 1.28 and 2.11), suggesting a possible solid so-cium! [29]; Paraul lui Avram{24]. In the three former
lution between AgGeS and AgGeTe;, a synthetic deposits, enargite is also reported. In the Baia Mare re-
equivalent of argyrodite not known in natyi. Com- gion, the occurrence of germanite was briefly reported
pared to argyrodite, Te-rich canfieldite is characterized at llba-Handa[1], Baia Sprig21], Toroiaga[26], and
by highly variable S/Te ratio (1.7 to 6.4), whereas sig- Cavnic[20]. The presence of germanium may be con-
nificant Se contents are reported. However, the high Sidered as a common signature of several ore deposits
Te contents of several analyses of argyrodite may be of the Carpatho-Balkan belt. Epithermal ore deposits
also due to the presence of undetected hessite wiresof high- and low-sulfidation type are potentially inter-
(Fig. ). esting hosts for Ge and have to be evaluated for its
recovery and refining.

4. Discussion
Acknowledgements

After many years of uncertainti¢$,27], the exis-
tence and the chemical composition of a Ge carrier
mineral within R@ja Montar& ore deposit are now es-
tablished. This phase, identified as argyrodite, shows

a su_bstitution of S by Te. To our knowledge, this _is nor (Vice-president Exploration, Gabriel Resources) is
the first reported occurrence of Te-bearing argyrodite, y,ankeq for his help and useful discussions. Y. Moélo

whereas the existence of Te-bearing canfieldite was 5, £ Marcoux are thanked for their constructive re-
reported in several studi§s0,13,16-19,25,315pha- views of the manuscript.

lerite with Ge contents exceeding 1000 ppm in the
Saint-Salvy deposit (Tarn, Franf#) and tetrahedrite
are potential hosts for G&2]. The Ge content of these
two phases, investigated by EPMA, is systematically
null or below the detection limit (around 400 ppm (1] A. Andronescu, Asupra modului de distrifeia germanitului
in the used analytical conditions). In the absence of in diferite minereuri din R.P.R., Rev. Minelor XIII (11) (1962)
whole-rock analyses for Ge, it is not yet possible to 498-501.

conclude about the presence of other Ge-carriers in [2] L. Barbanson, A. Geldron, Distribution du germanium, de 'ar-
Rog;ia Montark gent et du cadmium entre les schistes et les minéralisations

A . . o stratiformes et filoniennes a blende—sidérite de la région de
Germaniferous minerals (germanite, briartite, re- Saint-Salvy (Tarn), Chronique de la Recherche miniére 470

nierite, Ge-rich colusite) are reported in several de- (1983) 33-42.
posits of the Carpatho-Balkan belt in Radka, Che- [3I 'E_;-R- E{efoginv Ger:f“a”ium %S?C;;f;“;tfggazndzzmi”efa'ogy'
; o ; eochim. Cosmochim. Acta 49 (1985) 2409-2422.

Izopech, Kraﬁsen (Panfligyurlshte dIStrcl;.:t’ .Bulgﬂ&b. [4] M. Borcos, Volcanicity/metallogeny in the South Apuseni Mts,
8) as well as in _T' va ROS_ (Bor '_St”Ct’ Ser _'a in: M. Borcag, S. Vlad (Eds.), Field Trip Guide, Plate tectonics

[9]). All these deposits are mainly considered as high-

sulfidation epithermal type deposits. To our knowl- — _ _

edge, argyrodite was only reported in the Korean Within Bucium area occur several_eplthe‘rmal and one por-

Wolyu deposit, clearly identified as a low-sulfidation phyry copper ore deposits (Bucium-Frasin, Bucium-Rodu, Bucium-

. y P ! y Arama, Bucium-Tarrg, etc.). Taking into account the description
eplth_ermal Au-Ag depO_S[BZ]- The presence _Of ala- ~ given by[28], the occurrence of germanite corresponds to Bucium-
bandite, Fe-free sphalerite, germaniferous minerals in Arama epithermal deposit.

The authors would like to highlight the support
given by Gabriel Resources and $t@ Montad Gold
Corporation during the field researches as well as for
the permission to present this paper. Gary O’'Con-
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