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ABSTRACT

The Galifieiro complex, in the Iberian Hercynian belt, is composed of pre-Hercynian
gneissic peralkaline granitic rocks that host hydrothermal mineralization of rare-earth and high-
field-strength elements. The REE and HFSE are hosted by alarge variety of accessory minerals
such as bastnasite, REE silicates (e.g., alanite, thalenite — yttrialite), REE niobotantal ates
(aeschynite, fergusonite — formanite, samarskite, pyrochlore — betefite), REE phosphates
(monazite, xenotime), Th-rich minerals (thorite, P-rich thorite), and zircon. The original magma
was derived from a mantle source and most likely had a volatile-rich alkaline basalt composition
that evolved by crystal fractionation to give perakaline silicic differentiates that crystallized at
high levelsin the crust 460480 Ma ago. Magmatic fractionation produced residua fluids
extremely enriched in fluorine and other ligands, which complexed the rare earths and high-field-
strength elements. The decrease in fluorine activity related to falling temperature and the
crystallization of F-bearing magjor minerals produced the breakdown of complexes, releasing the
rare earths and the rest of the high-field-strength elements, which then precipitated HFSE- and
REE-rich mineras. The elevated fluorine, CO, and sulfide contents of the Galifieiro system,
together with the energy inputs related to different phases of the Hercynian metamorphism,
caused episodic remobilization, reflected by the zircon U-Pb concordant ages at 370 and 310 Ma,
and the exotic geochemical features (Zr/Hf > 100, elevated levels of Be, Th, and HREE) of some
samples.

Keywords: Galifieiro peralkaline complex, accessory mineras, REE-HFSE mineraization,
metasomatism, fluorine, Spain.
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Le complexe de Galifieiro, faisant partie de la chaine hercynienne dans la péninsule
ibérique, contient des roches gneissiques anté-hercyniennes dont la composition rappelle les
granites hyperalcalins; ces roches ont été enrichies en terres rares et en éléments a potentiel
ionique élevé par voie hydrothermale. Ces éléments traces ont comme hétes une grande variété de
minéralx accessoires, par exemple la bastnasite, des silicates de terres rares, (e.g., dlanite,
thalenite — yttrialite), des niobotantal ates de terres rares (aeschynite, fergusonite — formanite,
samarskite, pyrochlore — bétafite), des phosphates de terres rares (monazite, xenotime), des
minéraux de Th (thorite, thorite riche en P), et zircon. Le magma originnel est issue d’ une source
dans le manteau, et aurait eu une composition de basalte alcalin enrichi en phase voldtile; sa
composition a évolué par cristallisation fractionnée pour mener a des magmas siliceux
hyperalcalins qui ont cristallisé a faible profondeur dans la crolte il y a environ 460480 Ma. Le
fractionnement magmatique a produit des fluides résiduels extrémement enrichis en fluor et autres
ligands, qui ont complexeé les terres rares et les éléments a potentiel ionique élevé. Une diminution
de I’ activité du fluor liée a une diminution de la température et ala cristallisation de minéraux
majeurs contenant du fluor a causé une déstabilisation des complexes hydrothermaux, et une
libération des cations complexés, qui ont par la suite précipité sous forme de minéraux
accessoires. Les teneurs élevées en fluor, CO, et sulfures des roches du cortege de Galifieiro, ains
que I’gout d' énergie liée aux diverses phases de métamorphisme hercynien, ont cause une
remobilisation épisodique, comme en témoignent les interceptes dans le systéme U—Pb du zircon,
dont les &ges concordants seraient de 370 et 310 Ma, et les caractéristiques géochimiques
exotiques (Zr/Hf > 100, teneurs élevées de Be, Th, et terres rares lourdes) dans certains
échantillons.

(Traduit par la Rédaction)
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ABSTRACT

Manganese-rich rocks occur in a greenschist-facies vol cano-sedimentary complex of the
Ossa-Morena Zone, in the Iberian Massif, southwestern Spain. Four unusually Fe-rich manganese
associations containing Mn—Fe spinels and silicates have been identified: 1) magnetite +
pyroxmangite + spessartine + quartz, |1) manganian jacobsite + pyroxmangite + aegirine + quartz,
[11) jacobsite + pyroxmangite + tephroite + spessartine + rhodochrosite, and 1V) manganoan
magnetite + rhodonite + ferroan tephroite + spessartine + rhodochrosite. Major compositional
variations of these minerals are complex functions of severa factors. Oxygen fugacity determines
the Fe content of pyroxenoids in such away that it is very low in the pyroxmangite of associations
bearing Mn* spinels (<0.4 % FeSiO,) and reaches 30% FeSiO, in associations with Fe?*-dominant
spinels. The presence of tephroite indicates X(CO,) values lower than 0.2, a condition that
evolved toward higher values, as indicated poikiloblasts of rhodonite. The most important effect
of the whole-rock composition is the crystallization of tephroite in rocks with aMn:Si ratio higher
than 1.7. Local Caavailability determines the crystallization of rhodonite or pyroxmangite. In
rocks with alow Mn:Fe ratio, the formation of tephroite is favored only when the accompanying
pyroxenoid is rhodonite. In addition, in the absence of tephroite, the pyroxmangite is Fe-enriched
(30% FeSIO,), but in the absence of pyroxmangite, the tephroite may contain approximately 20%
Fe,SO,. Theiron content of the garnet is controlled by coexisting minerals that preferentially
partition Fe.

Keywords: Mn—e spinels, Mn—Fe silicates, Mn-rich rocks, chemical composition, f(O,), X(CO,),
Iberian Massif, Spain.

SOMMAIRE

Des roches riches en manganese ont été recristallisées dans le facies schistes verts dans le
complexe vol cano-sédimentaire de Ossa—Morena Zone, dans le massif | berique, dans le sud-ouest
de I’ Espagne. Nous décrivons gquatre assemblages manganiferes anormalement enrichis en fer
contenant un spinelle et des silicates a Mn—Fe: 1) magnétite + pyroxmangite + spessartine +



quartz, I1) jacobsite riche en Mn®* + pyroxmangite + aegyrine + quartz, 111) jacobsite +
pyroxmangite + tephroite + spessartine + rhodochrosite, et V) magnétite manganifére +
rhodonite + tephroite ferreuse + spessartine + rhodochrosite. Les variations importantes dans la
composition de ces minéraux semblent étre des fonctions complexes de plusieurs variables. La
fugacité de I’ oxygene détermine la teneur en Fe des pyroxénoides de telle sorte qu’ elle est tres
faible dans la pyroxmangite des associations contenant le spinelle riche en Mn** (<0.4 % FeSiO,)
et atteint 30% de FeSiO, dans |es associations ol le Fe** est dominant dans le spinlle. La
présence de téphroite indique des vaeurs de X(CO,) inférieures a 0.2, condition qui a évolué vers
des valeurs plus élevées, comme |l e témoigne le développement de poikiloblastes de rhodonite.
L’influence la plus marquée de la composition globale des roches serait la cristallisation de la
tephroite dans les roches dont le rapport Mn:Si dépasse 1.7. La disponibilité locale du Ca
détermine la cristallisation de la rhodonite ou de la pyroxmangite. Dans les roches a faible rapport
Mn:Fe, laformation de la tephroite est favorisée |a ou le pyroxénoide qui I’ accompagne est la
rhodonite. De plus, en |’ absence de tephroite, la pyroxmangite est enrichie en fer (30% FeSIO,),
mai's sans pyroxmangite, la tephroite peut contenir environ 20% Fe,SO,. Lateneur en fer du
grenat dépend de I’ assemblage des minéraux coexistants qui pourraient capter le fer.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés. spinelle a Mn—Fe, silicates a Mn—e, roches manganiféres, composition chimique,
f(O,), X(CO,), massif Ibérique, Espagne.
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ABSTRACT

For rock-forming mineras, the extent and the behavior of solid solution are
understandable only if considered in the context of arigorous petrological framework, as has been
shown repeatedly in the metamorphic petrology literature. Herein, we present a study of the
composition of trioctahedral chlorites, with special focus on non-limiting mineral assemblagesin
rocks of low metamorphic grade. The goa has been to discern and understand any systematic
changes of chlorite composition due to changing T, P, and bulk-rock composition. The three main
compositional variations shown by the metamorphic chlorite in this study include the ratio Fe/Mg,
the extent of Tschermak substitution, and deviation from trioctahedral toward dioctahedral
chlorite. Our database includes 2619 chlorite compositions, of which 450 are selected from
literature covering the temperature range subgreenschist — amphibolite facies, and 2169 are newly
determined compositions from greenschist-facies rocks. All samples used are classified according
to metamorphic grade, pressure, and bulk-rock composition, thereby establishing groups and
subgroups of analytical data. These data are plotted on diagrams aimed at enabling one to discern
more specifically how bulk-rock composition, temperature and pressure affect the three main
compositional variations of chlorite from typical metamorphic rocks. Each of these parameters
controls chlorite composition to some extent, but the control by the bulk-rock chemistry is clearly
dominant. Commonly, it largely obscures the systematic compositional changes caused by
temperature and pressure. Thus, despite numerous attempts, it is evident that chlorite composition
by itself is non-viable for geothermobarometric purposes in the case of the non-limiting
assemblages typical of the greenschist facies. Attempts to use chlorite from such assemblages for
geothermobarometry should be restricted solely to approaches involving cation exchange with
some coexisting phase(s).

Keywords: chlorite, electron-microprobe data, |ow-grade metamorphism, compositional variation,
geothermobarometry.

SOMMAIRE
On peut parvenir a comprendre |’ étendue et le comportement des séries de solution solide



parmi les minéraux des roches seulement dans un contexte rigoureusement défini du point de vue
pétrologique, comme cela a maintes fois éé prouvé dans la littérature sur la pétrologie
métamorphique. Nous présentonsici les résultats d’ une éude sur la composition des chlorites
trioctagdriques, portant en particulier sur les assemblages non limitatifs équilibrés a faible degré de
métamorphisme. Le but de notre étude était de discerner et de comprendre les changements
systématiques de la composition de la chlorite dus aux variables T, P, et la composition globale
desroches. Lestrois variables compositionnelles de la chlorite métamorphique sont le rapport
Fe/Mg, I’ éendue de la subgtitution dite de Tschermak, et |’ écart de la stoechiométrie
trioctaédrique vers les pbles dioctaédriques. Notre banque de données compte 2619 compositions
de chlorite, dont 450 sont tirées de la littérature sur I’ intervalle de température représentatif du
faciesinférieur aux schistes verts jusqu’ au faciés amphibolite, et 2169 ont été déterminées
récemment dans e contexte de notre travail sur les roches du faciés schistes-verts. Tous les
assemblages ont été classés selon intensité du métamorphisme, pression et composition globale
des roches, ce qui a mené a des groupes et des sous-groupes de données anal ytiques. Ces données
ont été reportées sur des diagrammes congus pour faire ressortir clairement I’influence de la
composition globale des roches, latempérature et la pression sur les trois variables
compositionnelles de la chlorite typique des roches métamorphigues. Chacun de ces parametres
exerce un contréle jusqu’a un certain point, mais I’ influence de la composition globale d' une
roche est prédominant. Des plusieurs cas, ¢’ est ce paramétre qui domine, et obscurcit, par ce fait
méme, |’ influence systématique de la température et de la pression. Malgré plusieurs tentatives, il
semble évident que la composition de la chlorite, par elle-méme, est insuffisante pour applications
géothermobarométriques dans le cas des assemblages non limitatifs typiques du faciés schistes-
verts. On devrait limiter toute tentative d' extraire de la chlorite des notions
géothermobarométriques aux seules considérations d’ échanges de cations avec certaines des
phases coexistantes.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: chlorite, données de microsonde é ectronique, métamorphisme de faible intensité,
variation en composition, géothermobarométrie.
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ABSTRACT

M Ossbauer data were obtained from 14 specimens of chrysotile taken from three
geologically well-characterized serpentinites. These data were used in conjunction with results of
electron- microprobe ( major e ements) and uranium-extraction anayses (H,O) to generate a
comprehensive set of compositions for chrysotile. Chrysotile contains both Al and Fe** as
secondary tetrahedrally coordinated cations, with Al dominating over Fe**. The proportion of
Fe* and ®IFe* shows an inverse correlation that preserves arelatively constant total Fe*
content. Most specimens have low Fe**/Fe**. The incorporation of trivalent cationsis greater in
the sheet of octahedrathan in the sheet of tetrahedra, suggesting the presence of H* vacancies;
this result is consistent with measured H,O contents. The M 6ssbauer parameters for chrysotile are
similar but more scattered than those for lizardite, suggesting minimal differences in coordination
polyhedra between the two minerals. However, chrysotile and lizardite are not polymorphsin
natural systems. Compared to the associated lizardite, chrysotile contains more Fe** and Al and
fewer 'Fe** ions and H* vacancies. These data support the hypothesis that high Fe?* content and
H* vacancies contribute to the replacement of lizardite by chrysotile, and vice versa, during
serpentine replacement.

Keywords: chrysotile, Mdssbauer spectroscopy, €l ectron-microprobe data, uranium-extraction
analysis, lizardite, phase relations, serpentine replacement, serpentinization.

SOMMAIRE

Nous avons caractérisé par spectroscopie de M dssbauer quatorze échantillons de
chrysotile prélevés de trois exemples de serpentinite dont le contexte géologique est bien établi.
Ces données ont servi, avec les résultats d’ analyses ala microsonde (€léments majeurs) et par
extraction &’ uranium (H,0), a établir une collection de compositions complétes pour le
chrysotile. Cette espéce contient alafois Al et Fe** comme ions secondaires dans le site a
coordinence tétraédrique, avec Al en prédominace. Les proportions de 'Fe* et de [P'Fe*
montrent une corréation inverse qui mene & une teneur relativement constante de la teneur



globale en Fe**. La plupart des échantillons ont un faible rapport Fe*/Fe?*. L’ incorporation des
ions trivalents est plus importante dans le feuillet d’ octagdres que dans le feuillet de tétraédres, ce
qui indiquerait la présence de lacunes dans le site H*; ce phénomene expliquerait bien les teneurs
en H,O mesurées. Les spectres de Mdsshauer du chrysotile ressemblent a ceux de lalizardite,
maisils sont plusirréguliers, ce qui fait penser que les différences impliquant les polyedres de
coordinence entre ces deux minéraux sont assez subtiles. 1l est toutefois évident que chrysotile et
lizardite ne sont pas des polymorphes dans les systémes naturels. Par rapport alalizardite
coexistante, le chrysotile contient davantage de Fe** et de Al et moins de 'Fe** et de lacunes
dansles sites H*. Ces données éayent |” hypothése d’ un remplacement de la lizardite par le
chrysotile la ol lateneur en Fe** et le taux de lacunes dans la position H* sont favorisés, et vice
versa, dans les cas de remplacement de serpentines.

(Traduit par la Rédaction)

Mot-clés:. chrysotile, spectroscopie de M dssbauer, données de microsonde é ectronique, analyses
par extraction al’ uranium, lizardite, relations de phase, remplacement de serpentines,
serpentinisation.
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ABSTRACT

Phyllosilicates with unusua elongate platy to fibrous morphology occur at the Kaisersberg
graphite mine, Styria, Austria, in Upper Carboniferous graphite schists of the Eastern Greywacke
Zone. A detailed mineralogical investigation revealed that these aggregates of fibrous minerals
consist of Mg—Fe-bearing chlorite (polytype I1b) and akali-deficient muscovite (predominantly of
2M, polytype). They occur as intergrowths with graphite (graphite-d,, type; "semi-graphite") and
in thin synmetamorphic veinsin graphitic schists. The chlorite (0.52 < X, < 0.68) is associated
with quartz, muscovite, graphite and accessory rutile, pyrite, chalcopyrite, and ullmannite. In
chlorite-poor assemblages, chloritoid (0.08 < X, < 0.26) and kyanite are important minerals.
Formation of this low-grade metamorphic assemblage is related to Alpine regional metamorphism,
which reached lower greenschist-facies conditions (ca. 360—410°C, minimum pressure ca. 2 kbar)
at Kaisersberg. The semi-graphitic nature of carbonaceous material is confirmed by reflectance
and XRD measurements.

Keywords: asbestos, chlorite, alkali-deficient muscovite, graphite, Kaisersberg, Styria, Austria.

SOMMAIRE

Nous décrivons des phyllosilicates ayant une morphologie allongée en plaquettes, voire
méme asbestiforme, dans la mine de graphite de Kaisersberg, en Styrie, Austriche, dans des
schistes graphitiques d’ &ge carbonifere de la zone orientale des grauwackes. D’ aprés une étude
minéralogique détaillée, ces agrégats fibreux contiennent une chlorite Mg—e (polytype 11b) et une
muscovite déficitaire en acalins (Ie polytype 2M; surtout). Ceux-ci sont en intercroissance avec le
graphite, de type d,, ou “semi-graphite”, en veinules étroites dans les schistes graphitiques. La
chlorite (0.52 < Xy, < 0.68) est associée au quartz, alamuscovite, au graphite et aux accessoires
rutile, pyrite, chalcopyrite, et ullmannite. Dans les assemblages a faible teneur en chlorite,
chloritoide (0.08 < X, < 0.26) et kyanite sont plus importants. Laformation de cet assemblage
typique d’ un métamorphisme de faible intensité serait liée &I’ événement apin, qui a atteint le
facies schistes-verts inférieur (environ 360—410°C, pression minimum environ 2 kbar) a
Kaisersberg. Des mesures de réflectance et de diffraction X confirment la nature semi-graphitique



de lafraction carbonée.
(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés. ashestos, chlorite, muscovite déficitaire en alcalins, graphite, Kaisersberg, Styrie,
Autriche.
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ABSTRACT

Hydrothermal experiments aimed at the synthesis of trioctahedral ferruginous Cs micas
were carried out at 100 MPa and a constant temperature in the range 500-710°C or in a
temperature gradient. Starting mixes consisted of SIO,, Fe,0O,, Al,O,, Cs,CO,; there was excess
water in al runs, and in some runs also an excess of CsOH or Cs,CO, in solution. Two micas
were grown with good yields, the Cs analog of annite and the Cs analog of tetra-ferri-annite. The
former is usually accompanied by variable quantities of pollucite (+ magnetite) or fayalite. An
amost Al-free “Cs-tetra-ferri-annite” was synthesized from an aluminous mix in thermal gradient
runs, and a pure “ Cs-tetra-ferri-annite” was synthesized from an Al-free oxide mix. Rietveld
refinement of the structure of “Cs-annite” shows it to be similar to the structures of annite, tetra-
ferri-annite, and “ Cs-tetra-ferri-annite”, which has the largest unit-cell of any mica synthesized to
date.

Keywords: Cs mica, synthesis, trioctahedral mica, Cs ferruginous mica.
SOMMAIRE

Nous avons effectué des expériences hydrothermales afin de synthétiser des compositions
de mica trioctaédrique ferrugineux césiques a 100 MPa et une température fixe entre 500 et



710°C ou bien dans un gradient de température. Les mélanges de matériaux de départ contenaient
SO, Fe,0,, Al,O,, et Cs,CO,; il y avait un excédent d’ eau dans chague cas, et dans cetains cas,
un excédent de CsOH ou Cs,CO;, en solution. Nous avons pu synthétiser en quantités
satisfaisantes deux micas, soit |’ analogue césique de I’ annite et de latétra-ferri-annite. Dansle
premier cas, le mica est généralement accompagné de quantités variables de pollucite (+
magnétite) ou fayalite. Nous avons synthétise la “ Cs-tétra-ferri-annite” presque sans duminium a
partir d'un mélange alumineux dans un gradient de température, et la*“ Cs-tétra-ferri-annite” pure
apartir d'un mélange d’ oxydes sans Al. Un affinement de la structure de “Cs-annite” par méthode
de Rietveld montre qu'il s agit d’ une structure trés semblable a celles de I’ annite, la tétra-ferri-
annite, et de la*“ Cs-tétra-ferri-annite”, qui posséde la maille ééémentaire la plus grande pour un
mica synthétique connu jusqu’ & maintenant.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: mica césique, synthése, mica trioctaédrique, mica césique ferrugineux.
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ABSTRACT

The stability of loveringite, Ca(Ca,Mn,Ti**, Ti*"),,0,, in the system
CaO-MnO-Ti,0,~TiO, was studied as a function of oxygen fugacity at 1100°C. Loveringite was
prepared as a pure or dominant phase at oxygen fugacities in the range 10 to 1078 atm. At
higher fugacities, the stable assemblage is rutile + pyrophanite + perovskite, whereas at lower
fugacities, loveringite becomes unstable relative to mixtures of perovskite + pyrophanite +
Mn,Ti, O.. Results of electron-microprobe analyses and of wet-chemical analyses for Ti** show
that the compositional variationsin loveringite (in atoms per formula unit, apfu) are 1.1 < Ca<
1.7,1.8<Mn< 3.2, 2.4 < Ti*'< 5.6 and 13.2 < Ti* < 14.4. The dominant mode of compositional
variation occurs by the charge-coupled mechanism of substitution Mn* + Ti*" = 2Ti*. Crydtal-
chemical variations in synthetic loveringite were studied using Rietveld refinement of powder X-
ray data. The unit-cell parameters are strongly correlated with the Ca and Mn contents. Calcium
in excess of 1 apfu isordered at the largest octahedral site, M1. Samples with higher Mn contents
have Mn ordered at the M1 site and the tetrahedral site T. Strongly reduced samples, with low
manganese contents, have Mn preferentially at the T site, and Ti** at M1.

Keywords: loveringite, crichtonite, powder diffraction, Rietveld refinement, ilmenite.

SOMMAIRE

Nous avons étudié la stabilité de laloveringite, Ca(Ca,Mn, Ti* Ti*"),, O, dans le systéme
Ca0O-MnO-Ti,0,~TiO, en fonction de la fugacité de I’ oxygene a1100°C. On prépare la
loveringite comme composé pur ou dominant a une fugacité de I’ oxygéne dans I’ intervalle 10 a
1078 atm. Aux fugacités supérieures, I’ assemblage stable est rutile + pyrophanite + pérovskite,
tandis qu’ aux fugacités plus faibles, laloveringite est déstabilisée au profit de méanges de
pérovskite + pyrophanite + Mn,Ti, ,O.. Les résultats d’ analyses ala microsonde é ectronique et
d’ analyses chimiques par voie humide pour établir lateneur en Ti** montrent que les variations en
composition de la loveringite (exprimées en atomes par unité formulaire) sont 1.1 < Ca< 1.7, 1.8
<Mn<3.2 24<Ti**<56 et 13.2 < Ti* < 14.4. Le mode dominant de variation en composition
impligue le mécanisme couplé Mn* + Ti*" = 2Ti*. Nous nous sommes servis d’ affinements de
données de diffraction X par méthode de Rietveld pour étudier les variations cristallochimiques



dans laloveringite synthétique. Les paramétres réticulaires montrent une forte corrédation avec la
teneur en Ca et Mn. Le Ca dépassant un atome par unité formulaire se trouve dans le site
octaédrique le plus spacieux, M1. Les échantillons contenant des teneurs plus éevées en Mn ont
cet dément dans le site M1 et dans le site tétraédrique T. Dans les échantillons fortement réduits,
ayant de faibles teneurs en manganése, le Mn se trouve de préférence dansle site T, et le Ti*",
dansle site M1.

Mots-clés: loveringite, crichtonite, diffraction X sur poudre, affinement par méthode de Rietveld,
ilménite.



THE OCCURRENCE OF TWO RARE POLYTYPES OF WURTZITE, 4H AND 8H, AT
MONT SAINT-HILAIRE, QUEBEC

GEORGE Y. CHACO!
Ottawa—Carleton Geoscience Centre, Department of Earth Sciences, Carleton University,
Ottawa, Ontario K1S5B6

ROBERT A. GAULT?

Research Division, Canadian Museum of Nature, Ottawa, Ontario K1P 6P4

! Present address: 2031 Delmar Drive, Ottawa, Ontario K1H 5P6.
2 E-mail address; rgault@mus-nature.ca

ABSTRACT

The rare 4H and 8H polytypes of wurtzite have been identified on the basis of single-
crystal X-ray diffraction from sodalite xenoliths in the nepheline syenite in the Poudrette Quarry,
Mont Saint-Hilaire, Quebec. They are hexagonal, space group P6,mc, a 3.8277(3), ¢ 12.521(8) A
for wurtzite-4H and a 3.8286(3), ¢ 25.041(8) A for wurtzite-8H. Wurtzite-4H may be
distinguished from the other polytypes by the presence of the 2.596, 1.997, 1.382 and 1.2283 A
lines and by the strong intensity of the 3.203 A line in the powder-diffraction pattern. Wurtzite-8H
is distinguished by the presence of the moderately strong 3.082 A line and the wesk 2.766, 1.876,
1.666 and 1.341 A lines and by the increased intensity of the 3.129 and 1.633 A lines. The mineral
occurs as pale green or reddish brown, irregular grains with an adamantine to dightly waxy luster
and as well-formed, hexagonal, short prismatic to tabular crystals with pedial terminations.
Electron-microprobe analyses show the 4H polytype to be amost pure ZnS, with a metal:sulfur
ratio of 1, whereas the 8H polytype shows minor substitution of Fe and Mn for Zn, and is metal-
deficient with respect to sulfur.

Keywords: wurtzite-4H, wurtzite-8H, polytypes, X-ray diffraction, Mont Saint-Hilaire, Quebec.

SOMMAIRE

Les polytypes 4H and 8H de lawurtzite, trés rares, ont été identifiés par diffraction X sur
cristal unique dans des xénolithes a sodalite provenant de syénite néphéinique dans la carriére
Poudrette, au mont Saint-Hilaire, Québec. IIs sont hexagonaux, groupe spatial P6,mc, a
3.8277(3), ¢ 12.521(8) A pour lawurtzite-4H, et a 3.8286(3), ¢ 25.041(8) A pour lawurtzite-8H.
On distingue lawurtzite-4H des autres polytypes par la présence des raies a 2.596, 1.997, 1.382
et 1.2283 A et par laforte intensité de laraie & 3.203 A dans |e spectre de diffraction sur poudre.
On distingue lawurtzite-8H par la présence de laraie 23.082 A, d’ intensité relativement intense,
et lesfaibles raies 22.766, 1.876, 1.666 et 1.341 A, ainsi que par I’intensité accrue des raies &
3.129 et 1.633 A. Lawurtzite se présente en cristaux vert pale a brun rougeétre de forme
irréguliére, ayant un éclat adamantin ou légerement cireux, et en cristaux hexagonaux bien formés



en prismes trappus ou tabulaires, avec terminaisons pédiales. D’ apres les analyses a la microsonde
électronique, la composition du polytype 4H est le pble ZnS presgue pur, avec un rapport métal a
Ségal a1, tandis que le polytype 8H contient de faibles teneurs en Fe et Mn alaplace du Zn, et
montre un |éger déficit en métaux par rapport au soufre.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: wurtzite-4H, wurtzite-8H, polytypes, diffraction X, mont Saint-Hilaire, Québec.
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ABSTRACT

Aegirine from five different microenvironments within the peralkaine East Hill Suite
(EHS) at Mont Saint-Hilaire, Quebec, were studied by SEM-EDS, M 6ssbauer spectroscopy,
wet-chemica and ICP-M S methods. Pyroxene compositions range from aegirine-augite
(AeygDizgHd,,) to end-member aegirine (Aey,,Di, ;Hd, ;); al the crystals exhibit strong zoning, with
acoreenriched in Ca+ Zr and arim enriched in Na + Ti. More than 85% of the Feis present as
octahedrally coordinated Fe**, suggesting conditions of extreme oxidation prior to aegirine
crystalization. All samples of aegirine are enriched in the REE relative to chondrite and display a
strong negative Eu anomaly. A concave pattern, with enrichments in both heavy and light REE, is
found in all microenvironments except the one that led to fibrous aegirine. Such fibrous sprays
show a steep, negative sope and are strongly enriched in the light REE. The aegirine is the
product of fractionated batches of |ate-stage melt enriched in incompatible elements (e.g. Zr, Ti
and REE) and Na. The extremely low Fe?*/Fe** values restrict pyroxene fractionation trends to the
Di—-Aetie-line, unlike those noted elsewhere. The Ae and trace-element contents of the pyroxenes
were used to develop an evolutionary scheme for the EHS. Fractional crystallization of a parental
mafic magma, possibly accompanied by liquid immiscibility, resulted in the formation of nepheline
and sodalite syenites. Further fractionation of the melt that gave sodalite syenite, enriched in
volatiles and incompatible elements, led to crystallization of the aplites and pegmatite dikes, units
which display identical aegirine, and to later igneous breccias. A secondary fluid-rich phaseis
considered responsible for very late-stage metasomatic overgrowths of fibrous aegirine in the
pegmétite dikes.

Keywords: aegirine, peralkaline complex, clinopyroxene, chemical composition, Mdssbauer
spectroscopy, rare-earth elements, fractionation, Mont Saint-Hilaire, Quebec.



SOMMAIRE
Nous avons étudé I’ aegyrine provenant de cing microenvironnements dans la suite

hyperalcaline de East Hill au mont Saint-Hilaire, Québec, par microscopie éectronique a balayage
avec dispersion d’ énergie, spectroscopie de Mdssbauer, analyse chimique par voie humide et par
plasma a couplage inductif avec spectrométrie de masse. Les compositions de pyroxéene vont
d augite aegyrinique (AeyDiyHd,,) au pole aegyrine (Aey,Di, ;Hd, 5); tous les cristaux font
preuve de zonation marquée, a partir d'un noyau enrichi en Ca+ Zr vers une bordure enrichie en
Na+ Ti. Plus de 85% du fer est al’ état ferrique et en coordinence octaédrique, ce qui
témoignerait d’ une forte oxydation du magma avant sa cristallisation. Tous les échantillons
d’ aegyrine sont enrichis en terres rares par rapport aux chondrites, et montrent une forte anomalie
négative en Eu. Un spectre concave des terres rares, ¢’ est-a-dire avec des teneurs relativement
élevées en terres rares | égéres et lourdes, caractérise |’ aegyrine dans tous les milieux sauf celui qui
aproduit I’ aegyrine fibreuse. De tels amas fibroradiés font preuve d’ un spectre a forte pente
négative, et donc avec un fort enrichissement en terres rares |égéres. L’ aegyrine acristalliseé a
partir de venues tardives de magma évolué, enrichi en éléments incompatibles (e.g., Zr, Ti et les
terres rares) et Na. A cause des valeurs extrémement faibles du rapport Fe**/Fe**, les tracés
d’ évolution du clinopyroxéne sont paralléles au vecteur Di—Ae, ce qui différe des tracés d' autres
complexes acalins. La composition du clinopyroxene permet le développement d'un schéma
évolutif pour la suite de East Hill. Une cristallisation fractionnée d’ un magma parental mafique,
possiblement accompagnée d’ une immiscibilité du magma, a mené a laformation de syénites a
néphéline et a sodalite. Un fractionnement plus poussé du magma qui a produit la syénite a
sodalite, enrichi en composants volatils et en éléments incompatibles, amené alacristallisation
d aplites et de pegmatites en filons et a des bréches ignées tardives. L’ aegyrine et |’ assemblage de
minéraux primaires sont identiques dans les aplites et pegmatites. Nous attribuons & une phase
fluide secondaire la formation tardive métasomatique des amas fibroradiés en surcroissance dans
les filons de pegmatite.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés. aegyrine, complexe hyperalcalin, clinopyroxéne, composition chimique, spectroscopie
de Mdssbauer, terres rares, fractionnement, mont Saint-Hilaire, Québec.
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ABSTRACT

Gerenite-(Y), ideally (Ca,Na),(Y,REE);S0,5-2H,0, isanew minera from the Strange
Lake perakaline complex, Quebec—L abrador boundary. The mineral is white to creamy in color,
tranglucent, brittle, and has a vitreous luster, white streak, hardness of 5, uneven fracture, and is
nonfluorescent in ultraviolet light; D, is 3.46 g/cm? for the ideal formulaand Z = 1. The minera
isbiaxia negative, o« 1.602(1), p 1.607(2), y 1.611(1), 2V, oxs 73(3)°, 2V, 83°, XANb=7°. A
single-crystal X-ray study indicates triclinic symmetry, space group P1 or P1, a 9.245(5), b
9.684(6), ¢ 5.510(3) A, « 97.44(6), B 100.40(6), y 116.70(6)°. The strongest six lines of the X-
ray powder-diffraction pattern [d in A(1)(hkl)] are: 8.44(80)(010), 8.01(50)(110,100),
4.51(50)(210,111), 3.76(70)(121,021), 2.973(100)(320,310,021) and 2.930(60)(131). Most
gerenite-(Y) occurs in magmatic aplite-pegmatite as anhedral masses, 1-2 cm across, that consist
of eutectoid-like intergrowths of sheaves of gerenite-(Y) and interstitial quartz. Also present
within the aplite-pegmatite are kainosite-(Y) and a gadolinite-group mineral, the latter considered
to be the principal source of Be in the deposit. Electron-microprobe compositions of the
gadolinite-group mineral indicate that its formulais of the type (X),S,Be,(O,0H),,, where X is



either predominantly Caor Y. The results suggest that the mineral is a new member of the
gadolinite group.

Keywords: gerenite-(Y), kainosite-(Y), gadolinite-group mineral, new mineral species, Ca—Y
slicates, Strange Lake deposit, Quebec—L abrador boundary.

SOMMAIRE
Nous décrivonsici la gérénite-(Y), de formule idéale (CaNa),(Y ,REE),S;0,42H,0,

nouvelle espéce minérale provenant du complexe peralcalin de Strange Lake, sur lafrontiere
Québec—Labrador. Il s'agit d'un minéral blanc a crémeux, tranducide, cassant, al’ éclat vitreux, la
rayure blanche, dureté de 5, et cassure inégale. La gérénite est non fluorescente en lumiére ultra-
violette. Sa densité calculée selon laformule idéale est 3.46 (Z = 1). Le mineral est biaxe négatif,
o 1.602(1), p 1.607(2), vy 1.611(1), 2V, 73(3)°, 2V, 83°, X A\ b= 7°. Un éude par diffraction
X sur cristal unigue indigue une symétrie triclinique, groupe spatial P1 ou P1, a 9.245(5), b
9.684(6), ¢ 5.510(3) A, o 97.44(6), B 100.40(6), y 116.70(6)°. Les six raies les plus intenses du
spectre de diffraction X (méthode des poudres) [d en A(1)(hkl)] sont: 8.44(80)(010),
8.01(50)(110,100), 4.51(50)(210,111), 3.76(70)(121,021), 2.973(100)(320,310,021) et
2.930(60)(131). Dans la plupart des cas, la gérénite-(Y) se présente dans |’ aplite et la pegmatite
litées en amas xénomorphes de 1 a 2 cm de diamétre. Ceux-ci contituent en fait une
intercroissance eutectoide d’ ms de gérénite-(Y) et de quartz interstitiel. Sont aussi présents
dans |’ aplite et la pegmatite litées kainosite-(Y) et un minéral du groupe de la gadolinite. Nous
considérons ce dernier comme la source principale de Be dans ce gisement. Les données obtenues
sur sa composition par microsonde é ectronique démontrent une formule de type
(X),Si,Be,(O,0H),,, avec soit Ca, soit Y prédominant dans la position X. Cette phase serait un
nouveau membre du groupe de la gadolinite.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés. gérénite-(Y), kainosite-(Y), gadolinite-group, minéral du groupe de la gadolinite,
nouvelle espéce minérale, silicates de Ca-Y, gisement de Strange Lake, frontiere
Québec—Labrador.
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ABSTRACT

The crystal structure of gerenite-(Y), ideally (Ca,Na),(Y,REE),;SO,,2H,0, a 9.257(4), b
9.684(4), ¢ 5.520(1) A, o 97.36(3), B, 100.52(3), v 116.57(3)°, V 422.6(3) A®, space group PT,
Z =1, has been solved by direct methods, and refined to an R index of 5.2% based on 2175
unique reflections measured with MoKe radiation. The structure consists of the following
elements: (1) Si;O,; rings, oriented approximately parallel to (101), (2) chains of edge-sharing
Y (1)O, and Y (2) O octahedra oriented approximately parallel to [101], and (3) Cadg polyhedra
The S04 rings share corners with the chains of Y O, octahedra to form a three-dimensional
framework. The Ca positions are |ocated outside of and between pairs of Si;O,5 rings. Bond-
valence analysis shows that one of the apical anions coordinating the cation at the Ca positionisa
molecule of H,O. The Cad, polyhedra share corners and edges with adjacent Si;O,, rings and
Y O, chains. The crystal structure of gerenite-(Y) has elements similar to those of kainosite-(Y)
and leifite, both of which occur with gerenite-(Y) at the Strange Lake locality.

Keywords: gerenite-(Y), crystal structure, cyclosilicate, Strange Lake, Quebec — Labrador.

SOMMAIRE

La structure cristalline de la gerenite-(Y) (prononciation: guérenite), de formule idéale
(Ca,Na),(Y,TR);Si;0,2H,0 (TR: terres rares), a 9.257(4), b 9.684(4), ¢ 5.520(1) A, « 97.36(3),
B, 100.52(3), y 116.57(3)°, V 422.6(3) A%, groupe spatial PI, Z = 1, a été établie par méthodes
directes jusqu’ aun index R de 5.2% en utilisant 2175 réflexions uniques mesurées avec
rayonnement MoKe. La structure contient les éléments strucuraux suivants: (1) des anneaux
SO, orientés plus ou moins paraléles a (101), (2) des chaines d octagdres Y (1)O, et Y (2)O, a
arétes partagées, a peu pres paralléles a[101], et (3) des polyédres Cad,. Les anneaux SigOyq
partagent leur coins avec les chaines d’ octagdres Y O, pour ainsi former une trame tri-
dimensionnelle. Les positions occupées par le Ca sont externes par rapport aux anneaux de Si;O,5
ou entre ceux-ci. Une analyse des valences de liaison montre qu’ un des anions apicaux en
coordinence avec le Ca est une molécule de H,O. Les polyedres Cad, partagent des coins et des
arétes avec les anneaux SO, et les chaines Y O, adjacents. La structure de la gerenite-(Y)
ressemble en certains points a celle de la kainosite-(Y) et de laleifite, que |’ on retrouve avec la
gerenite-(Y) au gisement de Strange Lake.

(Traduit par la Rédaction)



Mots-clés: gerenite-(Y), structure cristalline, cyclosilicate, Strange Lake, Québec — Labrador.
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ABSTRACT

The crystal structure of kukharenkoite-(Ce), Ba,REE(CO;),F, from the Khibina
carbonatite, Kola Peninsula, Russia, has been refined to R = 0.044 (WR = 0.112) from 2296
reflections. The mineral is monoclinic, space group P2,/m, with a 13.374(3), b 5.1011(8), ¢
6.653(1) A, p106.56(1)°, V 435.1(1) A3, Z = 2. The structure is similar to that determined by
Mercier & Leblanc (1993) for synthetic Ba,Ce(CO,),F. The F anion is tetrahedrally coordinated
by three Ba and one Ce cations. F-centered [FCeBa;] tetrahedra are linked through shared edges
to form double chains {uB, 2.} [FCeBa] aong the b axis. C(3)O, carbonate groups are
positioned on the faces of the [FCeBa,] tetrahedra, resulting in complex [FCeBa](CO,) chains.
These chains are positioned in sheets parallel to (001) (layer A) and alternating along [001] with
sheets formed by C(1)O, and C(2)O, groups and Ba atoms that do not bond with fluorine (layer
B). The structures of other fluorocarbonates with fluorine-centered tetrahedra contain the
following tetrahedral complexes: double chains{uB, 2.} [F,M] in cebaite-(Ce), Ba,Ce,(CO,)sF,,
and Ba,La,(CO,)sF,, layers{uB, 1.%}[F,M,] in huanghoite-(Ce), BaCe(CO,),F, and
BaSm(CQO,),F, layers{uB, 1.3 [FM] in kettnerite, CaBiOF(CO,), frameworks {_*}[FM] in
brenkite, Ca,F,(CO,), and Ph,F,(CO,), frameworks { % [FM] in BaCu(CO,)F,, and frameworks
{ .2} [FM,] in horvéthite-(Y), NaY (CO,)F,. Topologically similar structural units composed of
[OM,] tetrahedra have been described in oxysalts with “additional” oxygen atoms.

Keywords: kukharenkoite-(Ce), fluorocarbonate, Khibina, crystal structure, fluorine-centered
tetrahedra.

SOMMAIRE

Nous avons affiné la structure cristalline de la kukharenkoite-(Ce), Ba, TR(CO,),F (TR:
terres rares) provenant d’ une carbonatite du complexe de Khibina, dans la péninsule de Kola, en
Russie, jusgu’aun résidu R de 0.044 (WR = 0.112) en utilisant 2296 réflexions. Il s agit d’ un
minéral monoclinique, groupe spatial P2,/m, a 13.374(3), b 5.1011(8), ¢ 6.653(1) A,
$106.56(1)°, V 435.1(1) A3, Z = 2. Lastructure ressemble & celle qu ont déterminé Mercier et



Leblanc (1993) pour le composé synthétique Ba,Ce(CO;),F. L’ anion F~ est en coordinence
tétraédrique avec trois atomes de Ba et un de Ce. Des tétraedres [FCeBa,] sont liés par arétes
partagées pour former des chaines doubles {uB, 2.'}[FCeBa] le long de I’ axe b. Des groupes
C(3)O; sont disposés sur les faces de ces tétraedres [FCeBag] pour donner des chaines complexes
de stoechiométrie [FCeBa](CQO,). Ces chaines sont disposées en feuillets paralléles a (001)
(couche A) et dternent le long de [001] avec des feuillets formés de groupes C(1)O, et C(2)0; et
d’ atomes de Ba non liés au fluor (couche B). Les structures d’ autres fluorocarbonates contenant
des tétraédres centrés sur le fluor contiennent les complexes tétraédriques suivants: des chaines
doubles {uB, 2.} [F,M,] dans |a cébaite-(Ce), Ba,Ce,(CO,):F,, et Ba,La,(CO,)sF,, des couches
{uB, 1.3} [F,M,] dans la huanghoite-(Ce), BaCe(CO,),F, and BaSm(CQO,),F, des couches { uB,
1.} [FM] dans la kettnerite, CaBiOF(CO,), des trames { .*}[FM] dans la brenkite, Ca,F,(CO,),
and Pb,F,(CQ,), des trames { .*} [FM] dans le composé BaCu(CO,)F,, et des trames { _*}[FM,]
dans la horvathite-(Y), NaY (CO,)F,. Des modules structuraux topol ogiquement semblables
composeés de tétraedres [OM,] ont éé décrits dans les oxysels contenant des atomes d’ oxygéene
“additionnels’.

Mots-clés: kukharenkoite-(Ce), fluorocarbonate, Khibina, structure cristalline, tétragdres centrés
sur le fluor.
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ABSTRACT

The crystal structure of tadzhikite, monoclinic, a 19.058(4), b 4.729(1), ¢ 10.321(2) A, B
111.39(1)°, V 866.1(3) A%, Z = 2, space group P2/a, has been refined to an R index of 4.9% for
1702 observed reflections measured with MoKe. X-radiation. The crystal used to collect the X-
ray- diffraction data was subsequently analyzed with an electron microprobe. Tadzhikiteis
isostructural with hellandite, but shows strong positional disorder of the REE cations that is
presumably related to partial metamictization. Bond-valence analysis shows that the structure
contains essential H as OH, and site populations were assigned on the basis of the refined site-
scattering values and the results of electron-microprobe analysis. The general formula of
tadzhikite can be written as Ca,(Ca,Y),(Ti**,Fe*")(R**,Q),[B,S,0,5(0,0H)] (OH)..

Keywords: tadzhikite, crystal-structure refinement, electron-microprobe analysis, hellandite,
metamictization.

SOMMAIRE

Nous avons affiné la structure cristalline de la tadzhikite [monoclinique, a 19.058(4), b
4.729(1), ¢ 10.321(2) A, B 111.39(1)°, V 866.1(3) A%, Z = 2, groupe spatial P2/a] jusqu’ aun
résidu R de 4.9% en utilisant 1702 réflexions observées mesurées avec rayonnement MoKa. Le
cristal qui aservi a ensuite é&é analysé avec une microsonde éectronique. Latadzhikite est
isostructurale avec la hellandite, mais elle fait preuve d’ un désordre de position important
impliguant les atomes de terres rares, que nous attribuons a une métamictisation partielle. Une
analyse des valences de liaison montre que le minéral possede des atomes de H sous forme de
groupes OH. Les atomes ont été répartis selon la dispersion affinée des rayons X associée aux
divers sites et les résultats des analyses chimiques. On peut exprimer ains laformule générale de
latadzhikite: Ca,(Ca,Y),(Ti* Fe*)(R*,Q),[B,S,0,,(0,0H)] (OH),.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: tadzhikite, affinement de la structure cristalline, données de microsonde é ectronique,
hellandite, métamictisation.
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ABSTRACT

The crystal structure of dugganite, ideally Pb,Zn,Te**As,0,,, a 8.460(2), ¢ 5.206(2) A, V
322.6(2) A3, space group P321, Z = 1, has been solved by direct methods and Patterson
techniques, and refined to an R index of 2.7% based on 636 unique reflections measured using
MoKa radiation on an automated four-circle diffractometer. The structure consists of
heteropolyhedral sheets of edge-sharing TeO, octahedra and PbO, snub disphenoids, oriented
paralel to (001). The sheets are cross-linked by AsO, and ZnO, tetrahedra, which share corners
to form an interlinked, two- and three-connected two-dimensional net parallel to (001).
Cheremnykhite and kuksite are considered to be isostructural with dugganite, but with VV and P
respectively dominant at the As site.

Keywords: dugganite, crystal structure, tellurate, arsenate, lead.

SOMMAIRE

Nous avons affiné la structure cristalline de la dugganite, de formule idéale
Pb,Zn,Te®As,0,,, a 8.460(2), ¢ 5.206(2) A, V 322.6(2) A3, groupe spatial P321, Z = 1, par
méthodes directes et par techniques de Patterson, jusqu’a un résidu R de 2.7%; cet affinement a
utilisé 636 réflexions uniques mesurées avec rayonnement MoK et un diffractomeétre automatisé
aquatre cercles. La structure contient des feuillets de hétéropolyedres, plus précisément des
octaedres TeO, a arétes partagées et des disphénoides applatis PbO,, orientés paralléles a (001).
Cesfeuillets sont interliés par des tétragdres AsO, et ZnO, partageant des coins, pour former un
réseau a deux et trois noeuds en deux dimensions paralléle a (001). Nous considérons la
cheremnykhite et |a kuksite des minéraux isostructuraux, avec V et P, respectivement, comme
occupants du site As.

(Traduit par la Rédaction)

Keywords: dugganite, structure cristalline, tellurate, arsenate, plomb.
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ABSTRACT

Schoepite, [(UO,);0,(OH),,](H,0),,, transforms slowly in air at ambient temperature to
metaschoepite, UO,*nH,O (n = 2), and crystals commonly contain an intergrowth of both
minerals. The transformation may be due to the loss of one-sixth of the interlayer H,O groupsin
schoepite, and a possible structural formula for metaschoepite is [(UO,);0,(OH),,] (H,0),,. The
transformation of schoepite (a 14.337, b 16.813, ¢ 14.731 A, P2,ca) to metaschoepite (a 13.99, b
16.72, ¢ 14.73 A, Pbna) is characterized by a 2% decrease in the a cell dimension, adight
decrease in the b dimension, and little or no change in the ¢ dimension. Unit-cell changes probably
reflect the reorganization of H-bonds. Differences in unit-cell volumes induce strain in crystalsin
which the transformation to metaschoepite is incomplete, and stored strain energy may be
sufficient to rapidly drive the transformation of the remaining schoepite to “dehydrated schoepite’
[a6.86, b 4.26, ¢ 10.20 A, Abcm (?)] when partly altered crystals are exposed to an external
stress (e.g., heat, sunlight or mechanical pressure). Metaschoepite is apparently stable and does
not ater further; canary yellow altered crystals commonly consist of a polycrystalline mixture of
“dehydrated schoepite” and metaschoepite. The ateration of schoepite to “dehydrated schoepite”
occursin three steps: (1) loss of dl interlayer H,O from schoepite, causing collapse of the layers,
(2) atomic rearrangement within the structural sheets to a configuration that may be similar to that
of metaschoepite, and (3) further re-arrangement to a defect o-UO,(OH),-type sheet. The
complete reaction is [(UO,);O,(OH),](H,0),, = 8 [(UO,)O, ,s(OH), ;] + 12H,0. We propose
that “dehydrated schoepite” forms an omission solid-solution over the compositional range
UO,¢0.75H,0 to UO,*H,0, represented by the general formula (UO,)Oy 55 _ (OH); 5. 5 (0 < X <
0.25).

Keywords: schoepite, metaschoepite, uranyl oxide hydrate, uranium mineras, dehydration, phase
transformation.

SOMMAIRE
La schoepite, [(UO,)0,(OH),,](H,0),,, se transforme lentement en métaschoepite,
UQO,*nH,0 (n = 2), dans |’ air atempérature ambiante; les cristaux contiennent en général un



mélange des deux minéraux. Latransformation pourrait bien étre due a la perte d' un sixiéme des
molécules de H,O présents dans la schoepite. |l est donc possible que laformule structurale de la
métaschoepite soit [(UO,),0,(OH),,](H,0),.. Latransformation de la schoepite (a 14.337, b
16.813, ¢ 14.731 A, P2,ca) en métaschoepite (a 13.99, b 16.72, ¢ 14.73 A, Pbna) est
accompagnée d’ une diminution de 2% du parametre réticulaire a, une |égére diminution de la
dimension b, et trés peu (ou pas) de changement dans le paramétre c. Ces changements
témoignent probablement de la réorganisation des liaisons H. Les différences des volumes de la
maille qui en résultent ménent ala formation de contraintes dans les cristaux dans lesquels la
transformation en métaschoepite est amorcée mais incompléte. L’ énergie accumulée pourrait
suffire pour causer une transformation rapide de la schoepite résiduelle en “ schoepite
déshydratée” [a 6.86, b 4.26, ¢ 10.20 A, Abcm (?)] quand les cristaux partiellement altérés
recoivent une contrainte externe, due par exemple alachaeur, les rayons du soleil, ou bien une
pression mécanique. Dans cette situation, la métaschoepite semble stable, et demeure inchangée.
Les cristaux altérés jaune serin contiennent en général un mélange polycristallin de “ schoepite
déshydratée”’ et de métaschoepite. L’ altération de la schoepite en “ schoepite déshydratée”
S effectuerait donc en trois étapes: (1) perte des molécules de H,O de la position interfeuillet de la
schoepite, causant un affaissement de ces feuillets, (2) une réorganisation des atomes al’ intérieur
des feuillets pour atteindre un agencement semblable a celui de la métaschoepite, et (3)
réorganisation plus avancée, menant a un feuillet de type «-UO,(OH), avec lacunes. Laréaction
compléte serait donc [(UO,);O,(0OH),,](H,0),, = 8 [(UO,)O, ,s(OH), ¢] + 12H,0. Nous
considérons la “ schoepite déshydratée’ exemple de solution solide par omission dans|’intervalle
de composition UO,+0.75H,0 a UO,*H,0, que représente laformule générae (UO,)Oy s
X(OH)1.5+2x (0 < X< 025)

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés. schoepite, métaschoepite, oxyde a uranyle hydraté, minéraux d’ uranium,
déshydratation, transformation de phases.
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ABSTRACT

The recently available CCD (charge-coupled device) area detector for X-rays provides
many advantages over a scintillation detector mounted on a serial diffractometer, including 1)
improved sengitivity to weak reflections, which permits the study of very small crystals with a
sealed-tube laboratory X-ray source, 2) improved resolution, permiting the study of long-axis
problems, and 3) reduced data-collection times. The applicability of the CCD detector to the
analysis of minera structures is demonstrated with several examples. The CCD detector provides
structure refinements that are comparable to those obtained using a serial diffractometer in a
fraction of the time. More significantly, the sensitivity and resolution of the CCD detector permit
the successful elucidation of mineral structures that were previousy unattainable. As such, the
CCD detector will likely revolutionize the acquisition of diffraction data for the analysis of mineral
structures.

Keywords: CCD detector, X-ray diffraction, structure analysis, minerals.

SOMMAIRE

L e développement récent d’ une nouvelle génération de détecteur de rayons X muni d’ une
aire couplée a charge (détecteur dit CCD) possede plusieurs avantages par rapport a un détecteur
de scintillation installé sur un diffractométre en série. Parmi ces avantages, on note 1) une
sensibilité accrue aux réflexions de faible intensité, ce qui permet I’ étude de trés petits cristaux
avec une source de rayons X a anode scellé courante, 2) une résolution améliorée, ce qui permet
I’ étude de de cristaux dont la période est longue, et 3) un temps de prélévement des données
beaucoup plus court. L’ application d’ un détecteur CCD al’ analyse de structures minérales est ici
illustré par quelques exemples. Le détecteur CCD permet des affinements de structures cristallines
tout-a-fait comparables a ceux que I’ on peut obtenir avec un diffractométre en série, ceci dans une
fraction du temps de prélévement des données. Plus important encore, la sensibilité et la
résolution du détecteur CCD permettent la solution de structures qui devaient rester sans solution
auparavant. |l est clair que I’ avénement de détecteurs CCD révolutionneral’ acquisition de
données de diffraction nécessaires ala solution de structures de minéraux.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés. détecteur CCD, diffraction X, analyse de structure, minéraux.
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ABSTRACT

Oenite, ideally CoSbAs, isanew minera species from the Tunaberg Cu—Co-sulfide
skarns, southeastern Bergslagen, Sweden. It occurs as up to 300 um silver-white anhedral
aggregates in chalcopyrite as replacements of cobaltite and l6llingite. Oenite is further associated
with allargentum, bismuth, bornite, breithauptite, gudmundite, nisbite and tetrahedrite. Oenite is
opaque with ametalic luster, grey streak and uneven fracture. The calculated density D, for
oeniteis 7.91 g cm3 (Z = 4); VHN,,, = 599. In reflected plane-polarized light, the mineral is
slver-white; aweak bireflectance and pleochroism from white to dightly darker creamish white
areonly visiblein oil on grain boundaries. Anisotropism, in reddish brown and purplish colors, is
distinct in air and in oil. Reflectance values (nm, R,%/R,%): 470, 58.2/55.5; 546, 56.8/55.6; 589,
55.8/55.5; 650, 55.0/55.5. On the basis of results of eighty electron-microprobe analyses on six
samples, oenite shows continuous solid-solution in the system CoSbAs—+FeSbA s—NiSbAs between
CoSbAs and (Fe,Ni)SbAs, an unnamed (Fe,Ni)-rich member with Fe > Co. The relatively constant
chemica composition of oenite in a chalcopyrite-rich specimen was chosen as representative; the
mean values for 21 analyses are (in wt.%): Co 15.4(1.3), Fe 5.6(1.5), Ni 2.7(0.9), Cu 0.1(0.1), Sb
47.4(1.0), As 26.9(2.1), S 2.0(1.2), sum 100.1(0.7). The average chemical formulais
(C0p,65F€024Ni6.11) 51,000,964 S.04) £1.00(A S 8550 15) 51.00 OF» 1deally, CoSbAs. The most Co-rich
composition of oenite corresponds to (Coy gsF€,04Nio 10) 51.0001.00(A S.890.070.04) z1,00- The LN
cell is orthorhombic, space group unknown, a 3.304(6), b 6.092(8), ¢ 10.258(13) A, V = 206.5(8)
A3, The strongest seven X-ray powder reflections [d in A(1)(hkl)] are 2.63(10)(022),
2.53(8)(112), 1.942(10)(015), 1.730(4)(130), 1.640(4)(016 or 132), 1.396(4)(222), and
1.118(8)(240 or 137 or 152). This XRD pattern is ailmost identical with that of synthetic CoSbAs
(in prep.). The name honors Professor Ing Soen Oen, Amsterdam, for his important contributions
to ore geology and ore mineraogy.

Keywords: oenite, new mineral species, unnamed (Fe,Ni)SbAs, microprobe analyses, system
CoSbAs—NiSbAs+FeSbAs, Tunaberg Cu—Co-sulfide skarns, Bergdagen, Sweden.



SOMMAIRE
L’ oenite, nouvelle espéce minérale dont la composition idéale est CoSbAS, a été
découverte dans les skarns minéralisés en sulfures de Cu et de Co de Tunaberg, dans le sud-est du
Bergdagen, en Suede. On latrouve en agrégats de couleur blanc argenté 300 um de diamétre
dans la chalcopyrite, en remplacement de la cobaltite et de laldllingite. L’ oenite est aussi associée
aux phases allargentum, bismuth, bornite, breithauptite, gudmundite, nishite et tétragdrite. C'est
un minéral opagque ayant un éclat métallique, une rayure grise et une cassure inégale. La densité
caculée D, est 7.91 (Z = 4); VHN,,, = 599. En lumiére réfléchie, nicols non croises, I’ oenite est
blanc argenté, avec une faible hiréflectance et un pléochroisme allant du blanc au blanc |égérement
crémeux, visible seulement dans I’ huile en bordure des grains. L’ anisotropie, en couleurs brun
rougeétre a violacée, est distincte dans|’air comme dans |’ huile. Les valeurs de réflectance (nm,
R,%/R,%) sont 470, 58.2/55.5; 546, 56.8/55.6; 589, 55.8/55.5; 650, 55.0/55.5. D’ aprés les
résultats de quatre-vingt analyses ala microsonde é ectronique, prélevées sur six échantillons,
I’ oenite fait preuve d'un solution solide continue dans le systeme CoSbAs—FeSbAs-NiSbAS, entre
CoSbAs et (Fe,Ni)SbAs, membre sans nom dans lequel 1a proportion du Fe dépasse celle du Co.
La composition relativement constante de I’ oenite dans un échantillon riche en chalcopyrite a éé
choisie représentative de |’ espece. Les résultats moyens de 21 analyses (en %, poids) sont: Co
15.4(1.3), Fe 5.6(1.5), Ni 2.7(0.9), Cu 0.1(0.1), Sb 47.4(1.0), As 26.9(2.1), S 2.0(1.2), total
100.1(0.7). Laformule chimique représentative est
(C0p 65F€5,24Ni0.11) 51,000,968 S 04) 1.00(A S 850.15) £1.00 OU, I0EAIEMENt, COSbAS. La composition la
plus riche en Co correspond a (Coy g5F€,04Ni0.10) 51.0001.00(A S 8900070 04) 51.00- LA Ma €
élémentaire est orthorhombique, mais le groupe spatial est méconnu; a 3.304(6), b 6.092(8), ¢
10.258(13) A, V = 206.5(8) A°. Les sept raies les plus intenses du spectre de diffraction [d en
A()(hkD)] sont 2.63(10)(022), 2.53(8)(112), 1.942(10)(015), 1.730(4)(130), 1.640(4)(016 ou
132), 1.396(4)(222), et 1.118(8)(240 ou 137 ou 152). Ce spectre est presqu’identique a celui de
I’ équivalent synthétique CoSbAs. Le nom honore Ing Soen Oen, professeur & Amsterdam, pour
ses contributions importantes a la géologie des gites minéraux et ala minéralogie des minerais.
(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: oenite, new mineral species, unnamed (Fe,Ni)SbAs, microprobe analyses, system
CoSbAs—NiSbAs+eSbAs, Tunaberg Cu—Co-sulfide skarns, Bergdagen, Sweden.
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ABSTRACT

Friedrichite is reported from three western Romanian localities: the Antoniu magnesian
skarn deposit, the “Blidar Contact” and “ Secundar Contact” calcic skarn deposits, in Baita Bihor,
in the northern Apuseni Mountains, Romania. Friedrichite occurs as isolated, short-prismatic
grains up to 500 x 100 um in size, usually included in cuprobismutite or cupropavonite, and as
aggregates with Ag- and Bi-bearing galena. In plane-polarized light in air, friedrichite is creamy
yellowish white with a brownish tint. Bireflectance and pleochroism are weak, and anisotropism is
strong. No interna reflections were noted. The average chemical compositions of friedrichite
from the three skarn deposits (basis of calculation: S + Se = 18) are, respectively:

(CUs 46Ao.01) 25.41(PPs 03F €0 01) 35,04 (Bl 82900,02) 56,8451 (ANtONI L),

(Cu4.99A90.01)25.00(Pb4.62Fe0.01)E4.63(Bi_7.228b0.03)27.25(817.968e0.04)218 (“Blidar Contact”) and _
(CUs 26A0.01) 2527 (P4.0:F€,02) 5:4.93(Bi6.95500.01) 56,9618 (“ Secundar Contact”). All of them deviate

dightly from the ideal formula, CuPb.Bi,S,s. X-ray powder pattern and reflectance spectra for
the Antoniu friedrichite are given. The calculated unit-cell parameters are: a 3 x 11.299(5), b
11.640(5), ¢ 4.034(2) A. Electron-microprobe-derived compositions of sulfosalts in the system
Cu,S — PbS — Bi,S; system from the above deposits are concentrated on the join Bi,S,
(bismuthinite) — CuPbBIS; (aikinite), with a deviation to the Cu-excess side, as pointed out by
Cook (1997) on northern Romanian materials.

Keywords: friedrichite, X-ray diffraction, chemical data, optical data, Antoniu deposit, magnesian
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skarn, “Blidar Contact” deposit, “ Secundar Contact” deposit, calcic skarn, Baita Bihor, Romania.
SOMMAIRE

Nous décrivonsici lafriedrichite de trois endroits en Roumanie occidentae: les
cornéennes magnésiennes d’ Antoniu, et les cornéennes calciques de “Blidar Contact” et
“Secundar Contact”, dans |le Baita Bihor, dans le nord des montagnes Apuseni. Lafriedrichite se
présente en amas isolés de grains prismatiques trappus jusgu’ a 500 x 100 um de taille,
généralement inclus dans la cuprobismutite ou la cupropavonite, et en agrégats avec la galéne
enrichie en Ag et Bi. En lumiére polarisée en plan et dans |’ air, la friedrichite est blanc jaunétre
crémeux avec une teinte brunétre. La biréflectance et le pléochroisme sont faibles, mais
I’ anisotropie est marquée. Nous n’ avons pas décel é de réflexions internes. La composition
chimique moyenne de la friedrichite provenant de ces trois gisements est recal culée sur une base
de S+ Se = 18: (CUs 40Ao,01) 55.41(PPs 03F€0.01) 55,04 (Big520,02) 2684515 (ANtoONIU),

(Cu4.99A90.01)25.00(Pb4.62Fe0.01)E4.63(Bi_7.228b0.03)27.25(817.968e0.04)218 (“Blidar Contact”) et _
(CUs 26A 0,01 2527 (P4.0:F€0,02) 5.4.93(Bi6 95500, 01) 56,9618 (“ Secundar Contact”). Dans chaque cas, il y a

de |égers écarts alaformule idéale, Cu,Pb.Bi.S ;. Nous présentons des données de diffraction X
et les spectres de réflectance pour la friedrichite d’ Antoniu. Les paramétres réticulaires calculés
sont: a 3 x 11.299(5), b 11.640(5), ¢ 4.034(2) A. En termes du systéme Cu,S — PbS— Bi,S,, les
compositions de sulfosels de ces trois gisements, telle que dérivée des données de microsonde
éectronique, montrent une concentration le long de la série Bi,S; (bismuthinite) — CuPbBIS,
(aikinite), avec une déviation vers un excédent de Cu, comme |’ avaient indiqués les résultats de
Cook (1997) sur des échantillons du nord de la Roumanie.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: friedrichite, diffraction X, données chimiques, données optiques, gisement d’ Antoniu,
cornéennes magnésiennes, gisement de “Blidar Contact”, gisement de “ Secundar Contact”,
cornéennes calciques, Baita Bihor, Roumanie.
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ABSTRACT

The Dunka Road deposit is one of ten occurrences of Cu—Ni sulfides bearing platinum-
group elements (PGE) on the northwestern margin of the Duluth Complex, in Minnesota.
Mineralization has been linked to contamination of the host troctolitic magma through
assimilation of argillaceous rocks from the Virginia Formation. On the basis of texture and
composition, the sulfide mineralization is divided into five types. 1) norite-hosted disseminated
sulfides, 2) troctolite-hosted disseminated sulfides, 3) PGE-rich disseminated sulfide horizons, 4)
pyrrhotite-rich massive sulfides, and 5) chalcopyrite-rich disseminated sulfides. The norite-hosted
sulfides exhibit features suggestive of the magma’ s substantial contamination, such as high
proportions of pyrrhotite and arsenide minerals, and high mean values of §/Se (9,700) and 6*'S
(11.2%o0). They are adso generally metal-poor, implying that the sulfides interacted with arelatively
low volume of silicate melt (i.e., low R factor). The troctolite-hosted sulfides formed at moderate
degrees of contamination, asindicated by their intermediate mean values of §/Se (4,600) and 6*'S
(7.8%0). The PGE-rich sulfide horizons show little sign of contamination, and have mantle-like
mean values of §/Se (2,600) and 6*S (2.1%o). Their very high PGE contents suggest that they
formed at elevated R factors. The pyrrhotite-rich massive sulfides and associated chalcopyrite-rich
disseminated sulfides have relatively high mean values of §/Se (8,000) and 6*S (10.2%o),
indicative of significant contamination. The former are interpreted to represent a cumulate of
monosulfide solid-solution (mss), whereas the chal copyrite-rich sulfides represent the fractionated
sulfide liquid. A genera increase in the degree of contamination is observed toward the base of
the intrusion, associated with a decrease in R factor and metal concentration of the sulfides. This
likely results from the introduction of partial melt from the metasedimentary country-rocks, which
was cooler than the mafic magma and led to the early crystallization of the sulfide liquid.

Keywords: sulfide deposits, assimilation, sulfur isotopes, S/Se ratios, R factor, mss fractionation,
troctolite, platinum-group elements, nickel, copper, arsenides, Dunka Road deposit, Duluth
Complex, Minnesota.

SOMMAIRE
Le gisement de Dunka Road fait partie d’un groupe de dix gisements de sulfures de Cu—Ni



enrichis en ééments du groupe du platine (EGP) regroupés le long de la bordure nord-ouest du
complexe de Duluth, au Minnesota. La minéralisation serait liée a une contamination du magma-
héte troctolitique due & une assimilation de roches argileuses de laformation de Virginia. D’ apres
leur texture et leur composition, les sulfures sont divisés en cing types: 1) sulfures disséminés dans
la norite comme héte, 2) sulfures disséminés dans la troctolite comme héte, 3) horizons de
sulfures disséminés enrichis en EGP, 4) sulfures massifs enrichis en pyrrhotite, et 5) sulfures
disséminés enrichis en chalcopyrite. Les caractéristiques des sulfures dans la norite, par exemple
les proportions éevées de pyrrhotite et de minéraux arséniferes, et des valeurs moyennes élevées
de S/Se (9 700) et 6*'S (11.2%0), font penser que le magma a subi une importante contamination.
De plus, ces sulfures sont généralement appauvris en métaux, ce qui implique qu'ils ont réagi avec
un faible volume de magma silicaté (i.e., faible facteur R). Les sulfures dans la troctolite se sont
formés a des niveaux moyens de contamination, tel gu’indiqué par leurs valeurs moyennes
intermédiaires de S/Se (4 600) et 6*S (7.8%o). L es horizons de sulfures enrichis en EGP montrent
trés peu de signes de contamination, et ont des valeurs moyennes de §/Se (2 600) et §*'S (2.1%o)
qui rappellent celles du manteau. Leur tres forte teneur en EGP témoigne de facteurs R élevés.
Les sulfures massifs enrichis en pyrrhotite, et les sulfures disséminés enrichis en cha copyrite avec
lesquelsils sont associés, ont des valeurs moyennes rel ativement élevées de S/Se (8 000) et 6*'S
(10.2%0), indications d’ une importante contamination. Les sulfures massifs résulteraient d’ une
accumulation d' une solution solide de monosulfure (mss), alors que les sulfures enrichisen
chalcopyrite représentent un liquide sulfuré fractionné. Une augmentation générale du degré de
contamination est observée versla base de I’ intrusion, associée a une diminution du facteur R et
de la concentration en métaux des sulfures. Ceci résulte possiblement de I’ introduction d’un
produit de fusion partielle dérivé des roches métasédimentaires encai ssantes, plus froid que le
magma mafique, qui aurait ains mené ala cristallisation hétive du liquide sulfuré.

Mots-clés: gisement de sulfures, assimilation, isotopes de soufre, rapports S/Se, facteur R,
fractionnement de mss, troctolite, complexe de Duluth, éléments du groupe du platine, nickel,
cuivre, arséniures, gisement de Dunka Road, complexe de Duluth, Minnesota.
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ABSTRACT

Dark brown to black compounds associated with native gold were discovered three
hundred years ago in Minas Gerais, Brazil, and have been known since then as ouro preto (black
gold). These compounds were correctly determined as oxygen-bearing compounds of platinum —
palladium —iron as early as 1833 and 1837, but the oversight of the presence of major iron in their
composition led to an erroneous definition of palladinite and to the much-delayed recognition of
agroup of platinum- group-element oxides.

Keywords: platinum, palladium, oxide, ouro preto, Minas Gerais, Brazil.

SOMMAIRE

Des composés brun-sombre a noirs associés a de I'or natif ont été découvertsil y atrois
cents ans dans le Minas Gerais, Brésil, et ont été connus depuis sous le nom d' ouro preto (or
noir). Ces composés ont été correctement déterminés comme composés oxygénés de platine —
palladium — fer dés 1833 et 1837. La négligence de la présence du fer majeur a conduit a une
définition erronée de la palladinite ainsi qu' & la reconnaissance tardive d'un groupe d'oxydes des
éléments du groupe du platine.

Mots-clés: platine, palladium, oxyde, ouro preto, Minas Gerais, Brazil.
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ABSTRACT

A new scheme of classification is proposed for melilite-bearing plutonic rocks with more
than 10% melilite and less than 50% primary carbonate phases, based on the absolute modal
abundances of the dominant minerals. Médlilitolite is retained as a “general” root-name for al such
rocks. Previous definitions of terms used in the classification of these rocks, including afrikandite,
kugdite, okaite, turjaite and uncompahgrite, are modified in order to provide “ specific” root-
names for melilitolites. A new rock-name, “ultramélilitolite”, is proposed as a specific root-name
for samples with more than 65% melilite. The use of multiple root-names and the problems
associated with the use of mineral modifiersin rock nomenclature are discussed.

Keywords: melilitolite, afrikandite, kugdite, okaite, turjaite, uncompahgrite, “ultramelilitolite”,
modifier, root-name.

SOMMAIRE
Nous présentonsici un nouveau schéma de classification visant les roches plutoniques

contenant plus de 10% de mélilite et moins de 50% de phases carbonatées primaires, et fondé sur
lateneur des minéraux dominants en termes absolus. Nous retenons le terme “mélilitolite” comme
racine du nom de telles roches. Les définitions utilisées antérieurement dans le classification de ces
roches, par exemple, afrikandite, kugdite, okaite, turjaite et uncompahgrite, sont ici modifiées afin
d en arriver a des noms de base spécifiques dans ce schéma. Un nouveau nom, “ultramélilitolite”,
est proposé pour les échantillons contenant plus de 65% de médlilite. Nous discutons I’ utilisation
de noms de base multiples et les problémes associés a l’ utilisation de noms de minéraux comme
qualificatifs dans la nomenclature de ces roches.

(Traduit par la Rédaction)

Mots-clés: mdlilitolite, afrikandite, kugdite, okaite, turjaite, uncompahgrite, “ultramélilitolite”,
qualificatifs, noms de base.
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