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Rfsumt

L’analyse chimique complete est donnée pour cinqg variétés de pyrochlore d’Oka. Les
principales varjations dans la composition chimique sont: Nb;O; 48.8 & 65.8%, TaOs
0.04 3 3.54%, TiO; 2.59 & 7.20%, ZrO, 0.60 & 4.109%,, Na,O 2.05 & 6.209%, Ce;0; 1.63 &
7.34%, 'Us045 0.02 3 0.69%, ThO, 0.02 A 1.47%. La composition chimique du pyrochlore
s’accorde assez bien avec la formule structurale 4:6B1404sFs ou 4 est occupé surtout par
Ca?t, Na* et Ce3*, B est occupé par Nbf+; seul le pyrochlore no. 5 montre une déficience
significative dans I'occupation des sites 4 (15.1 pour 16 possibles). Cette carence semble
8tre reliée & une surabondance d’ions (OH)™ qui occupent probablement les sites 02—,
Le traitement thermique des pyrochlores métamicts contracte la dimension ¢. L’analyse
radiocristallographique donne comme paramatre de la position 0%~ des valeurs de 0.316
(pyrochlore 1 4 4) et 0.330 (pyrochlore 5). Les distances interatomiques s’accordent assez
bien avec les valeurs déjd connues. Les liens Nb-O sont probablement beaucoup plus
forts que les liens Ca-O.

ABSTRACT

Complete chemical analyses are given for five varieties of pyrochlore from Oka, P.Q.
Variations in chemical compositions are: NbyOs 48.8 to 65.8%, Ta:0s 0.04 to 3.54%,
TiO¢ 2.59 to 7.20%, ZrO; 0.60 to 4.10%, Na,0 2.05 to 6.20%, Ces0s 1.63 to 7.34%, Us0s
0.02 to 0.69%, ThO, 0.02 to 1.47%,. Pyrochlore compositions agree well with the struc-
tural formula A16B104sFs where 4 is occupied mostly by Ca?t, Nat and Ce?*, and B by
Nbs+. Pyrochlore no. 5 is the only one showing a significant deficiency in the occupation
of 4 sites (15.1 for 16 possible); this appears to be related with an excess of (OH)~
probably located in O% sites. Heat treatment of metamict pyrochlores causes a contrac-
tion of a. Crystal structure analysis for the parameter of the O%~ ion gives values of 0.316
(pyrochlores 1 to 4) and 0.330 (pyrochlore 5). Interatomic distances agree with known
observations, Nb-O bonds are probably much stronger than Ca-O bonds.

INTRODUCTION

On associe souvent la localité d’une espéce minérale & quelques
particularités de sa composition chimique ou encore avec des caracté-
ristiques physiques défines. Les minéralogistes avertis connaissent
plusieurs exceptions a cette régle: il est fréquent de noter plusieurs
variétés d’une méme espéce minérale & une méme localité. On trouve
parfois dans une lame mince, plus d’une variété de la méme espéce
minérale. La zonation dans un cristal est une autre manifestation sur une
échelle trés réduite de cette variation dans la composition chimique d’une
espéce minérale dans une méme localité. Le pyrochlore est une espéce
minérale pour laquelle ces remarques sont particuliérement valables.

Nous connaissons présentement six variétés de pyrochlore d’Oka.
Mais les caprices de la minéralisation associée aux gisements de carbona-
tites dans la croute terrestre ne nous permettent pas de certifier que ces
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six sont les seules variétés de pyrochlore. Toutefois, nous sommes
d’opinion que plus de 909 des occurrences connues de pyrochlore a
Oka appartiennent A 'une ou 2 plusieurs de ces six variétés. Nous n’en
décrirons que cing, laissant de c6té le pyrochlore thorien de la zone
Manny étudié par Hogarth (1959).

Le pyrochlore est notoire pour ses écarts stochiométriques. Nous avons
donc porté une attention toute spéciale & la définition des formules
chimiques et nous avons tenté de mettre en relief les méthodes qui vont
permettre de différencier les cinq variétés. Nos propos sur la stochiométrie
du pyrochlore d’Oka reposent aussi sur des analyses radiocristallo-
graphiques assez complétes.

Finalement, nous souhaitons que les données minéralogiques ci-aprés
seront utiles aux géologues et aux ingénieurs miniers qui s’occupent de
Pexploitation, de l'exploration et de la mise en valeur des gites de
pyrochlore dans la région d’Oka.

GEOLOGIE GENERALE

La géologie générale des carbonatites et des intrusions alkalines
d’Oka est maintenant assez bien connue grice aux travaux de Maurice
(1957), Rowe (1958) et, plus récemment, Gold (1963). Les définitions de
I'dge des roches du complex d'Oka (Hurley 1960) lient celui-ci aux
intrusions montérégiennes: 95 millions d’années, soit le Crétacé inférieur.

Le complex a la forme du chiffre 8, une longueur de 4 milles et une
largeur maximum d’environ 1} mille (fig. 1). Les principales roches
du complex sont, par ordre d’abondance:

(1) les carbonatites: elles contiennent surtout de la calcite (859) et
des quantités variables de biotite, clinopyroxéne, monticellite, magnetite,
apatite, forsterite, mellilite, pyrite, pyrrhotine et grenats. Les carbonatites
sont plus abondantes dans les parties centrales des deux boucles du com-
plex,

(2) les roches silicatées: elles appartiennent surtout & deux séries:
(a) la série de Vokaite (voir en particulier Davidson 1963),
(b) la série des urtites-ijolites-jacupirangites (voir en particulier Gold
1963).
Toutes ces roches sont intrusives: méme les carbonatites montrent des
relations intrusives. Les roches encaissantes sont des anorthosites,
gabbros et gneisses de la série Morin (Précambrien).

CHOIX DES ECHANTILLONS

Déja, avant ces travaux, nous connaissions l'existence de plusieurs
variétés de pyrochlore & Oka (Perrault 1959). Dans nos prélévements
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Fic. 1. Géologie générale du complex d’Oka. Reproduit avec permission de Gold,
Vallée et Perrault (1967). Le pyrochlore no. 2, 3, 4 et 5 proviennent de la mine St-
Lawrence Columbium and Metals Corporation; le pyrochlore no. 1 provient de la
propriété Quebec Columbium Mines Ltd., Zone Bond (marquée du chiffre 2).

sur le terrain, nous avons essayé d’échantillonner des roches ne contenant
qu’une seule variété de pyrochlore, laissant de cdté ces roches hybrides
oll nous savions qu’il en existait plus d’une variété.

Le pyrochiore no. 1 (1égérement thorien et uranien) est généralement 3 grains trés
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fins (<0.5 mm) et d’une couleur rouge clair en lames minces. Nous avons pu
Iisoler en partant d’un échantillon d'ijolite biotitisée provenant de la propriété
Québec Columbium. Les principaux minéraux de cette roche sont le clinopyroxéne
(sodique, d’aprés Gold 1963), la biotite, la calcite, la forstérite, 'apatite et la
magnétite. Cette variété de pyrochlore est aussi celle décrite par Hogarth (1959)
(pyrochlore de la zone Bond, échantillon H-8-A).

Le pyrochlore no. 2 est probablement le plus abondant 3 Oka. En général, son
grain cristallin est plus gros (fréquemment 5 mm). I1 est souvent octaédrique. Plus
rarement, les arétes de I'octaddre {111} sont tronquées par d’étroites faces qui
appartiennent au dodécaddre {110}. C'est le pyrochlore de la carbonatite & pyroxéne
sodique. Nous avons fait le prélévement de cette variété, au voisinage de la section
11 4+ 00, banc no. 1 de ’exploitation St-Lawrence Columbium and Metals. Ce
pyrochlore est couleur chocolat & I'oeil nu et brun rougeitre en lames minces.

Le pyrochlore no. 3 (légérement thorien) provient d’une carbonatite fortement
remplacée par I'apatite et la magnétite. Cette carbonatite contient aussi beancoup
de forstérite, de monticellite, de biotite et de pyroxéne, En lame mince, ce pyrochlore
est couleur ambre; son grain cristallin varie entre 0.5 et 1.0 mm. Nous avons choisi
ce matériel prés de la section 9 4+ 50, banc no. 1, exploitation St-Lawrence
Columbium and Metals.

Le pyrochlore no. 4 (zirconien) est A grains moyens (0.5 3 1.0 mm) et sa couleur est
trés sombre (brun noir). Notre prélévement a été fait sur la paroi ouest de la fosse
no. 2, banc 2, de la propriété St-Lawrence Columbium and Metals.

Le pyrochlore no. 5 (le plus niobifére) est & grain fin ( <0.5 mm) et sa couleur est
beige. Notre échantillon provient du banc 2, voisinage de la section 4 4 00, fosse
no. 2, exploitation St-Lawrence Columbium and Metals. La carbonatite encaissante
renferme aussi fréquemment des quantités importantes de monticellite et/ou de
diopside.

SEPARATION MINERALE

L’extraction et la purification du pyrochlore de chaque échantillon
ont été rélisées en plusieurs étapes, car les matériaux choisis n’en con-
tenaient que 1 & 29,. De toutes les procédures tentées, la suivante a
donné les meilleurs résultats:

(1) Pulvérisation & —48 mailles: cette pulvérisation ne libére pas complétement le
pyrochlore mais il est nécessaire d’avoir un matériel grossier pour les étapes 2 et 3.

(2) Séparation A la table & secousse: cette séparation nous permet de rejeter le
matériel 3 densité faible. Aprés ce stage, le concentré contient environ 15% de
pyrochlore, soit environ 7% NbyOs.

(8) Flottation : cette étape permet d’augmenter la teneur en pyrochlore & 90%,
soit environ 50% NbOj.

(4) Pulvérisation et tamisage 3 —100 mailes, +200 mailles: la fraction —200
mailles est rejetée.

(5) Séparation magnétique sur I’appareil isodynamique Frantz; la magnétite, les
sulfures, I'apatite, une partie du pyroxéne et de la monticellite étaient séparés
cette étape. On peut séparer le pyrochlore sur I'appareil Frantz avec une pente
longitudinale de la chute de 30°, une pente transversale de 15° et un courantde 0.8 &
1.2 A 4 I'aimant; plusieurs passes sont nécessaires.

(6) Séparation en liqueur lourde: nous avons utilisé la solution de Clérici & une
densité voisine de 3.95.
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(7) Pulvérisation 4 —450 mailles.

(8) Traitement & I'acide nitrique: ce traitement se fait au point d’ébulition de
acide nitrique. Des essais préliminaires nous ont permis de constater que l'acide
nitrique « n’ouvre » pas le pyrochlore. Par ailleurs, le diopside et 'apatite y sont
solubles. Ce traitement n’a été utilisé que pour les variétés 4 et 5.

Afin de déterminer le degré de pureté des poudres nous avons fait
des comptages Rosiwal au microscope polarisant mais I'erreur d’échantil-
lonnage était trop grande. Enfin, nous avons estimé que les petites
quantités de silice, de PyO; et de soufre ne faisaient pas partie de la
structure du pyrochlore mais se trouvaient 13 sous forme de diopside,
d’apatite et de pyrite. Les analyses chimiques ont été corrigées en
conséquence avant de tenter les calculs de la formule chimique. Avec ces
corrections la pureté des échantillons s’établit comme suit:

Echantillon No. Pureté
i 98.29%,
2 99.49%,
3 98.69%,
4 99.7%
5 99.7%

Les spécimens 4 et 5 sont plus purs & cause du traitement 3 I'acide
nitrique.

COMPOSITIONS ET FORMULES CHIMIQUES

La composition chimique des cinq variétés de pyrochlore ainsi purifiées
a été déterminée par une combinaison de méthodes analytiques: fluo-
rescence X, spectrophotométrie, gravimétrie et volumétrie. Les résultats
sont donnés auy tableau 1.

L’analyse compléte des minéraux niobiféres est en général complexe.
Ginzburgh et al. (1958) ont résumé les plus importants problémes que ces
analyses comportent:

(1) Les déterminations NbyO;, Tas05 et TiO; en présence I'un de l'autre sont
délicates, surtout par voie humide. Nous sommes entidrement d’accord : les nom-
breuses comparaisons d’analyses (voie humide d’une part et spectrofluorescence X
d’autre part) que nous avons eu 'occasion de faire au cours des dix derniéres années
prouvent que leurs craintes sont fond ées.

Par contre, nous avons mesuré 'erreur des déterminations par fluorescence X
(Perrault 1961) : il ne fait pas de doute qu'il est possible de déterminer NbyO5 3 une
erreur relative moyenne de 0.1%, soit une erreur relative maximum de 0.3%
(probabilité de 0.96), et ceci en présence de Ta;0; et de TiOs. Quant aux mesures de
Tas0, elles sont plus difficiles par fluorescence X 3 cause des nombreuses inter-
férences des stries caractéristiques du Nb avec celles du Ta. Nous les avons tout de
méme obtenues par fluorescence X A I'aide des circuits d’analyse discriminatoire
pour minimiser l'influence des stries caractéristiques du Nb (2&me ordre) sur celles
du Ta (ler ordre). Nos résultats les plus précis ont été obtenus par des mesures
d’intensité sur TaLe.
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TABLEAU 1. COMPOSITION CHIMIQUE DU PYROCHLORE D'OxA, P.Q.

1 2 3 4 5
Nb2Os 48.8% 54.8 56.3 47 .4 65.8
Tas0s 2.10 0.75 0.25 3.54 0.04
TiOe 7.20 5.80 5.20 6.38 2.59
ZrOy 0.95 0.66 2.03 4.10 0.60
FeOs(Y) 1.90 1.66 1.14 1.89 0.56
Sn0, 0.00 0.20 0.00 0.00 0.00
Na,0(%) 2.30 5.10 5.10 2.05 6.20
K009 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca0 19.8 17.2 17.9 19.8 15.8
SrO 0.47 0.32 0.76 0.26 0.93
MnO 0.08 0.06 0.05 0.28 0.00
MgO(®) 0.42 — 0.68 0.00 0.00
Cex03 7.06 7.34 3.78 8.66 1.63
La203 1.39 1.09 0.68 1.22 0.37
Nd 03 1.82 1.06 1.83 1.22 0.39
Y:0s 0.07 0.12 0.08 0.21 0.17
U30s(%) 0.69 0.02 0.08 0.56 0.03
ThO, 1.10 0.02 1.47 0.03 0.20
TIO, 0.12 0.03 0.03 0.00 0.00
F(9) 3.80 3.92 2.13 2.15 4.61
H,O*105(8) 0.12 0.18 0.35 0.36 0.59
AlO;(3) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
P,05(%) 0.02 0.08 0.24 0.04 0.07
S(®) 0.01 0.11 0.04 0.05 0.04
Si0:(®) 0.83 0.10 0.42 0.15 0.17
101.05 100.62 100.54 100.35 100.79
O0=F 1.60 1.65 1.00 0.91 1.94
Total 99.45 98.97 99.54 99.44 98.85
Pureté 98.6% 99.4 98.7 99.7 99.7
Impuretés diopside pyrite diopside diopside diopside
diopside apatite pyrite apatite
apatite pyrite apatite pyrite
Notes:

Sauf indication contraire, toutes les mesures ont été faites par fluorescence X.
(1) L’état de valence n'a pas été défini.

(2) Mesures spectrophotométriques par R. Dubeau.

{8) Par voie humide (0. Rolland, analyste).

(8) Par voie humide (M. Archambault, analyste).

(5) Par la méthode de Penfield (O. Rolland, analyste).

(2) La définition de I’6tat de valence du fer et de I'uranium est difficile : nous ne
I'avons pas tenté. D’ailleurs, puisque la variation du fer total (exprimé en F e,03) se
limite entre 0.56% et 1.98% et celle de I'uranium (exprimé en UsQs), entre 0.02% et
0.78%, l'erreur ne saurait étre de grande conséquence sur les formules chimiques
proposées.

(3) L'analyse des terres rares est trés délicate par voie humide. Par contre, elle se
réalise assez bien par spectrofluorescence X (Perrault 1961).

(4) L’eau a été déterminée au tube Penfield.

Les formules chimiques sont données pour chacun des cinq pyrochlores
au tableau 2. Seul le pyrochlore no. 2 est & grain suffisamment grossier
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TABLEAU 2. NOMBRE D’'IONS PAR MAILLES POUR CINQ PYROCHLORES D’Oxa, P.Q.

Pour un total de 88 jons dans la formule (Na, Ca)is Nbig Oss Fs

No. 1 2 3 4 5

Nb*  11.61 12.70 12.98 11.29 14.84

"Tas+ 30 011 0.04 0.50 0.00

Titt  2.85015.75 2.24115.8¢ 1.99}15.92 2.53116.12 0.97 b 16.16
Zre+ 24 0.16 0.50 1.05 0.14

Snet 0.04 0.00 0.00

Fest 75 0.59 0.41 0.75. 0.21

Na*  2.35 5.06 5.04 2.10 5.91

Ca**  11.01 9.35 9.56 11.21 8.44

See+ 14 0.09 0.92 0.08 0.27

Mn* .03 0.02 0.02 0.12 0.00

Mg  .11}15.85 — t16.14 0.40}16.77 — +15.76 0.00 }15.12
Ce  1.36 1.38 0.70 1.67 0.30

Lat* 27 021 0.13 0.23 0.07

Nd* .34 0.19 0.33 0.23 0.07

yot 02 0.03 0.02 0.06 0.04

U 07 = e 0.06 0.00

Thet 13 — 0.34 e 0.02

Tet* 02 — 0.01 — 0.00

F- 6.34 6.37 3.44 3.59 7.97

(OH)" 041} 8.00 0.61+ 8.00 1.20} 7.31 1.26+ 8.12 0.73} 8.00
o~ 1.25 1.02 2.67 3.97 0.00

O™  48.40 48.00 4. 47.48
om- &4 }48.40 48£2}48.02 .0 }48.0 -0 }48 0 1.24}48 72
D cale. 4.43

D mes. — 4.38 —_ — —

Note: Les compositions ioniques ci-haut ont été calculées 3 partir des données du
tablea}yu 1 aprés correction pour les impuretés connues et établissement de 'analyse 3
100.0%,.

pour permettre une mesure précise de la densité 3 la balance Berman;
sa densité mesurée est de 4.38 et celle calculée pour formule chimique
proposée est de 4.43. Quant 3 la méthode de calcul de la formule, &
défaut de valeurs expérimentales de la densité, nous avons opté pour
fixer arbitrairement le nombre total d’ions dans la maille & 88: cette
méthode n’est pas sans défauts, mais elle en comporte probablement
le moins.

Deux formules sur les cinq montrent un nombre d’ions 0%~ supérieur
a 48 (48.40 et 48.72) pour occuper les 48 positions équivalentes (x, 0, 0);
en réalité, le nombre d’ions O% devrait étre probablement de 48,
alors que les vacances dans les positions équivalentes (1/8, 1/8, 1/8)
(Na, Ca et terres rares) sont souvent réelles (voir entre autres, Borodin
& Nazarenko 1957) et pourraient &tre plus grandes que dans les formules
que nous proposons. Rappelons que I'ion O% occupe probablement les
sites (%, 0, 0) et les sites (0, 0, 0) (avec I'ion F~ et I'ion (OH)~). Par
conséquent, il est difficile de prendre = O~ = 48 comme base de calcul,
ou méme 2 (0% + F- 4 (OH)~) = 56. D’ailleurs l'erreur analytique
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dans les mesures de F— et (OH)~ est probablement superieure & P'erreur
de mesure pour les cations.

STOCHIOMETRIE

Ces cinq variétés de pyrochlore d’Oka ne présentent pas d’écarts
stochiométriques considérables. Compte tenu des difficultés d’analyse
précise des nombreux constituants et de leur répartition dans les sites
appropriés de la formule (4:6B1604Fs), quatre de nos échantillons n’ont
pas d’écart stoichiométrique significatif. Seul I'échantillon no. 5 se
distingue par une déficience dans les positions 4 (15.12 sur 16.00 possi-
bles) et un excés d’eau qui a été assigné aux positions O*~ de la structure
une fois les 8 positions F satisfaites. I1 est intéressant de faire le rapproche-
ment entre excds d’eau noté dans ’échantillon no. 5 et des données
analogues rapportées par Borodin & Nazarenko (1957) sur des pyro-
chlores russes: ces auteurs ont d’alleurs relié 'excés d’eau & une déficience
dans I'occupation des sites 4, laquelle conclusion nous semble vérifiée
sur nos matériaux d’Oka.

L’échantillon no. 3 présente un léger excés d’atomes dans la position
A par rapport 3 I'occupation de B (16.77 pour 4 contre 15.92 pour B).
Cette différence nous semble un peu forte pour s'expliquer par des erreurs
analytiques; par contre, il est possible qu'un ou plusieurs des occupants
potentiels des sites A aient pu trouver refuge dans les sites B. On peut
méme se demander s'il n’y aurait pas une relation entre cette surabon-
dance d’éléments 4 et la pénurie d’éléments F dans ce spécimen (7.31
contre 8 possibles).

LLES MESURES DE DIFFRACTOMETRIE X

Les mesures de diffractométrie X ont été réalisées avec un diffracto-
métre Philips. Nous avons utilisé une radiation CuKa obtenue d’un tube
3 anode de cuivre aprés filtration par une plaque de nickel. L’intensité
de la radiation X diffractée a été mesurée avec un compteur proportionnel.

Les mesures d’intensité avaient pour objet la vérification de la structure
cristalline et la détermination du paramétre x, coordonnée fractionnaire
del'ion O*~. Il ne fait pas de doute que la précision des mesures d’intensité
est meilleure que la précision des calculs d’intensité, notre réduction
des I en Fy,; étant incompléte (voir paragraphe sur 'analyse structurale).
Les mesures Iy, citées sont des mesures intégrées (soit l'aire entre le
pic de diffraction X et le bruit de fond).

Etat cristallin
Les pyrochlores uraniens et thoriens sont généralment métamicts.
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Sur le diagramme de diffractométrie X, les matériaux métamicts
présentent des crochets de diffraction X trés flous. Les pyrochlores 1 et 3
présentent des diffractogrammes de ce genre. Pour ‘“homogénéiser”
I'état cristallin, nous avons chaffé tous les échantillons pulvérisés 2
700° C pendant quinze minutes. Nous n’avons observé aucune nouvelle
phase aprés ce traitement thermique. Par contre, les diffractogrammes
devenaient comparables d'un échantillon 4 I'autre. Ce chauffage des
échantillons en présence d’air occasionne probablement le remplacement
de I'ion (OH)~ par O?~. De méme, le fer et 'uranium sont sans doute
portés 3 leur état plus élevé de valence positive. Nous avons fait I'analyse
structurale sur les échantillons chauffés seulement.

Effet du traitement thermique sur a

La réorganisation cristalline provoquée par le chauffage & 700° C est
accompagnée d'une contraction dans la dimension de la maille. Tel qu’il
fallait s’y attendre, les matériaux métamicts sont les plus affectés.
Par contre, le pyrochlore no. 5 est 4 peine changé (tableau 8).

Identification

L’identification au moyen de diagrammes Debye-Scherrer, des diffé-
rentes varié¢tés de pyrochlore dans les carbonatites d’Oka s’effectue plus
facilement sur les matériaux naturels que sur ceux qui ont été chauffés;
les clichés Debye-Scherrer sur les matériaux naturels présentent des
grandes variations quant au nombre de crochets de diffraction et quant
A lintensité de ceux-ci, tandis que les clichés sur les matériaux chauffés
sont & peu prés tous semblables du point de vue de 'intensité des crochets
et ne différent que peu quant A I'espacement des crochets. Ces différences
entre les données de diffraction X des matériaux naturels par rapport
aux matériaux chaffés apparaissent trés bien aux tableaux 3 4 7 inclusive-
ment.

I1 est méme possible d’arriver & un estimé semi-quantitatif des pro-
portions de divers pyrochlores dans un matériau qui en contiendrait
plusieurs variétés. Il est utile dans cette fonction d’utiliser un étalon
interne (la fluorine, par exemple) et d’y référer les mesures d’intensité.
Nous avons réalisé de telles mesures sur des concentrés de l'usine
St-Lawrence Columbium and Metals.

Relation entre la composition chimique et a

Nos mesures sur les matériaux d’Oka et I'étude des quelques mesures
précises disponibles dans les publications techniques sur le pyrochlore
(van der Veen 1963) nous portent 2 croire que la dimension a des pyro-
chlores naturels est surtout fonction de la teneur en U;Os et/ou ThOs,.
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TABLEAU 8. EFFET DU TRAITEMENT THERMIQUE SUR LA
DIMENSION DE LA MAILLE POUR LE PYROCHLORE D'OKA

Pyrochlore a chauffé3 700° C
no. e naturel et refroidi Aa
1 10.43 A 10.3662 A —0.06 A
2 10.393 10.3891 —0.004
3 10.428 10.3973 —0.031
4 10.3947 10.3869 —0.0078
5 10.4205 10.4190 —0.0015

L’un ou l'autre de ces oxydes contribuent & augmenter la dimension a
de fagon trés considérable. Notons par example, le pyrochlore no. 1 dont
la dimension @ est de 10.43 A et la teneur en U;Os est de 0.699, et en
ThOs, de 1.10%. Pourtant aprés traitement thermique et réorganisation
cristalline conséquente, la dimension ¢ devient de 10.3662 A.

Les pyrochlores, réduits 3 un méme degré de cristallinité par traite-
ment thermique montreraient probablement une variation de a beaucoup
plus rattachée A 'occupation des sites B. Nos mesures nous portent
croire qu’a une teneur élevée en Tay0;5 correspond une valeur élevée de
a. Inversement, & une teneur élevée en TiO, correspond une valeur
faible de a. Toutefois pour arriver & un diagramme @ versus NbyOs—
Ta05—TiO; utilisable de fagon quantitative, il faudrait que les mesures
sur les pyrochlores de localités et de composition chimique différentes
soient faites sur des matériaux chauffés. Compte tenu des courbes
d’analyse thermique différentielles (voir Hogarth 1959 et van der Veen
1963), il est probable qu'un chauffage & 750° C pendant une quinzaine
de minutes serait suffisant pour “homogénéiser”’ la structure.

L’ANALYSE STRUCTURALE

La structure atomique du pyrochlore est connue depuis longtemps
(Gaertner 1930, Brandenberger 1931, Strukturbericht 19483, Structure
Reports 1953, Jona, Shirane & Pepinsky 1955, Joyce 1960, Roth 1956):
elle est méme proposée comme type dans Structure Reports (type E8;,
voir Strukturbericht 2, 58 et Structure Reports, 10 117). Les données de
diffraction X nous permettent de reconnaitre 'aspect Fd** (no. 15 de
Donnay & Harker 1940). La structure la plus généralement admise
pour le pyrochlore est conforme au groupe spatial Fd3m. La formule
chimique, pour les pyrochlores d’Oka, s’approche de 41¢B16045Fs.

Toutes les coordonnées des ions dans la structure du pyrochlore sont
fixées par la symmétrie, sauf la coordonnée x de I'ion O~ des positions f
(x, 0, 0). On peut choisir 'origine & 43m ou & m: nous avons opté pour
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TABLEAU 9. CHOIX DU MODE DESCRIPTIF POUR
STRUCTURE DU PYROCHLORE la

Nombre de Notation Type des
positions wyckoff ion coordonnées
4 — x> 0.250
48 f 02 (x, 0, 0)
16 d Nbs+ (5/8, 5/8, 5/8)
16 ¢ Ca?+ (1/8, 1/8, 1/8)
8 a F- (0, 0, 0,)
B — x < 0.250
48 f 0z~ (x, 0, 0)
16 ¢ Nbs+ (1/8, 1/8, 1/8)
16 d Cazt (5/8, 5/8, 5/8)
8 b F- (1/2, 1/2, 1/2)
Equivalence: x4 = 0.500 — x5

la premiére alternative. A I'intérieur de cette alternative, il y a un autre
choix entre deux options:
1—x > 0.250; les positions des ions sont données au tableau 9 (A). C’est notre choix et
aussi celui de Zedlitz (1932) et Bystrom (1944).

2—=x < 0.250; les positions des ions sont celles du tableau 9 (B). C'est le choix de
Gaertner (1930) et Brandenberger (1931).

Voici les principaux aspects de notre analyse des intensités de diffrac-
tion X:

(1) Réduction des valeurs Iz: nous avons tenu compte de la multiplicité
des lignes du diffractogramme X et du facteur Lorentz-polarisation.
Dans notre montage expérimental (spécimen 3 surface plane, épaisseur
infinie, et 6, = 64) la correction d’absorption des rayons X est proportion-
nelle & 1/2x (u coefficient d’absorption massique du specimen). Puisque
cette correction n’est pas fonction de 9, il ne nous a pas été nécessaire de
Pintroduire. La poudre de nos échantillons étant constituée de particules
de 20 & 30 microns de diamétre, il eut été souhaitable d’introduire une
correction pour les extinctions primaires et secondaires, mais devant
I'incertitude et les difficultés d’application de cette correction & un
spécimen en poudre, nous avons choisi I'alternative facile, alternative
qui d’ailleurs est probablement en équilibre avec la précision de nos
mesures d’intensité.

(2) Choix des f,: nous avons pris les valeurs des f, dans les Tables
Internationales (Vol. III, p. 201) sauf pour l'ion O%*  ou nous avons
utilisé les valeurs de Suzuki (1960). Aucune valeur n’a été corrigée pour
la composante imaginaire de la dispersion.

(8) Coeficients d’agitation thermique: nous avons calculé une valeur
de B globale, pour chacun des pyrochlores. B a été obtenu par essai



PYROCHLORE D'OKA, QUEBEC 399

TABLEAU 10. ETUDE DE LA STRUCTURE DU PYROCHLORE D’OKA PAR LE
PROGRAMME OR FLS pE BusIiNG, MARTIN ET LEVY (1962)

Pyrochlore Broy op X o R
1 1.59 .22 .316 .0045 .123
2 1.45 .33 .313 .007 .204
3 1.49 0.34 .322 .007 .224
4 2.00 .34 .315 .007 .195
5 3.03 44 .330 .007 .309

Bumoy = facteurs d’agitation thermique moyen pour tous les atomes de la structure
cristalline.
o = écart type pour B.
X = coordonnée fractionnaire de I'ion 0%~
o, = écart type pour X
R =2 |F2? — F2
3 F?

successif en minimisant le résiduel R*. Il va de soi que le facteur B, calculé
decette fagon, ajuste les intensités calculées non seulement pour I'agitation
thermique, mais aussi pour les autres facteurs négligés dans la réduction
des Ih“ en Fhklo

DiscussioN CRISTALLOCHIMIQUE

Les valeurs de x, (tableau 10) coordonnées de I'ion O%~, trouvées pour
chacune des variétés de pyrochlore sont trés voisines de celles mesurées
par Gaertner (1930) et Brandenberger (1931). Pour nos pyrochlores
1 a 4 inclusivement, la valeur moyenne de x est de 0.316 et les valeurs de
oz attachées & chacune de ces déterminations sont telles que les variations
ne sont pas considérées comme significatives. Pour le pyrochlore no. 5,
x = 0.330; nous croyons que cette valeur plus élevée de x correspond 3
une réalité physique.

Les distances Nb-O sont plus courtes que celles prévues par I'addition
des rayons ioniques (voir au bas du tableau 11; Nb-O prévu est de
2.09 A alors que Nb-O mesuré est de 1.90 & 1.95 A). Nul doute que le
lien Nb-O n’est pas rigoureusement du genre ionique; il est méme
probable que le lien soit un hybride et qu’il comporte l'interaction des
orbitaux d’électrons des deux atomes en liaison. Les distances Ca-O sont
plus grandes que celles prévues par 'addition des rayons ioniques: Ca-O
prévu est de 2.33 A et Ca-O observé est de 2.68 2 2.82 A. Compte tenu de
I'électronégativité et des potentiels d’ionisation des éléments en jeu, il
nous semble que nos observations sur les distances interatomiques
indiquent des liens Nb-O trés forts et des liens Ca-O plut6t faibles. Ce
_Z|F| — | F|

£ 3
R STV
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TABLEAU 11, DISTANCES INTERATOMIQUES POUR LE PYROCHLORE D’OKA

Pyrochlore no.

1 2 3 4 5 P
Nb-O 10384 1958 1.92A 1.94A 1.90A .01 —.024
Ca—0 2.70 2.68 2.75 2.70 2.82 .03 — .05
Ca-F 2.24 2.25 2.25 2.25 2.26 fixé par la
symétrie
[0 — Ola 2.77 2.76 2.81 2.77 2.86 02 — .04
[0 — Ol 2.70 2.75 2.62 2.62 2.51 .02 — .04
[0 — F] 3.28 3.25 3.35 3.27 3.44 .04 — .07
[0 — O]y = O[0, 0, 1 — x] 4 O[1/4, x — 1/4, 3/4]
[0 — Oz = 0O[0, 0, 1 — ]2 O[1/2 — %, 0, 1/2]

A partir des rayons toniques:
Pour Nb-0, rus* + ro*~ = 2.09 A
pour Ca—0, 72" + 70 = 2.33 A
pour Ca—F, rga®" + 75~ = 235 A

modéle de la structure atomique du pyrochlore s’accorde bien avec les
observations sur la réactivité chimique: il est relativement facile de
briser les liens Ca-O par attaque dans des conditions de pression, tempéra-
ture et milieu chimique appropriés et de passer ainsi de NaCaNb:O¢F 2
NbsOs, alors qu’il faut beaucoup plus d’énergie pour briser le lien Nb-O.

CONCLUSIONS

Le pyrochlore d'Oka se conforme assez bien & la formule structurale
A16B1604sFs. Le niobium est le principal occupant de la position B
(11.29 & 14.84 atomes sur 16), le titane est aussi important dans cette
position (0.97 & 2.85). Le calcium et le sodium sont les principaux
occupants de la position 4 (Ca de 8.44 4 11.21 et Na de 2.10 & 5.91; les
terres rares, I'uranium et le thorium se partagent le reste de 'occupation
A. Le fluor est le principal occupant de la position F (de 3.44 4 7.27 sur 8)
tandis que I'ion (OH)~ compléte 4 peu prés 'occupation des sites F.

Le pyrochlore no. 5 (haute teneur en NbyO;) comporte une déficience
significative dans l'occupation des sites 4; cette déficience est accom-
pagnée d’une surabondance d'ions (OH)~ qui occupent probablement les
positions 0%,

Le traitement thermique (chauffage & 700° C) des pyrochlores méta-
micts a pour effet de contracter la dimension a; cette contraction est &
peine perceptible pour les pyrochlores qui ne contiennent pas de U3Os ou
de ThOs,.

On distingue facilement ces cinq principales variétés de pyrochlore
l'une de l'autre par le cliché Debye-Scherrer sur le matériel naturel
(non-chauffé).

L’analyse radiocristallographique a donné la valeur x = 0.316 pour
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les pyrochlores no. 1 & 4, ou x est la coordonnée fractionnaire de I'ion
O?%~ dans la structure; pour le pyrochlore no. 5, x = 0.330. Les distances
Nb-O varient de 1.90 & 1.95 A tandis que les distances Ca-O varient de
2.68 2 2.80 A Le lien Nb-O est sans doute beaucoup plus fort que le
lien CaO.
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