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Abstract: The mincralogical and erysiallochemical charscieristics of cassiterite from the Barquilla
deposit (Salamanca, Spain) are deseribed in this paper. The analylical procedures have been micfo-
seopy, elecoon microprobe and clectron paramagneiic fesonance.

Two generations of this minersl have been recognized:

=Cassilerite 1, corresponding o a pegmatilic episode, characterized by a high content of Fe
(maximum 5% catiomich, Nb and Ta (maximuom 6% cationic) and lower of Ti (maximum 2% cationic).
The analysis of zones and patches of different shades show the possible exisience of coupling chemical-
ophical zonng.

wdnd cassiterite 1, disseminated at serigite, mineral that corrodes the ather minerals, in which Fe,
Wb and T contents undergo an important Jecreascd {maximum 1,8%, 3.6% and (L38%, respectively)
aboul cassitesine 1.

Coleur and merpholegy of both cassiterite erysials indican high lemperature environmens {=3007C),
prabably lower for cassiterite 11 becouse s lesser content i rare elemenis,

The interpretation of interelement relutionships, the cationic ratio Fe+Mn/Nb4Ta and the speciro-
metric resulis allow to propose and discusse the (ollowing sustiltions for the incorporation of these
elemenis at the cassiterite suucture:

35n* ___ Fe* + 2{Nb,Tay", 250" Fer s (M, Ta)®, Sa' + OF Fe'+ + OH,
Sntt __ Fe™ + HY, Sn ___ (NBTa)' y 38n" ___ 4iWNhTa)™ + cationic vacancy,

Key words: cassiterite, microanalysis, eleciron paramagnetic resonance, miner elements, coupled
sustittion.

Resumen: En este trabajo se realiza el estudio mineraldgico y cristalogquimico de la casiterita
{500} del yusimiento de Barquilla iSalamanca, Espafiz) medianie misroscopia dplica, microsonda
clecirdnica ¥ espectroscopls de resomaneis paramagnetica elecirdnics, Se han distinguida dog genera-
ciones de este mineral:

*Casiterits |, correspondiente a un episodio pegmatitico y caracterizada por un elevada conlenide
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en Fe (hasta el 5% catidnica), Mb y Ta (méximos 6%) v mds bajo an Ti (méximo 2%), El andlisis de
zomas ¥ parches de diferentes tonalidades roveln la posible existencia del acoplamicnto zonacidn qui-

mica-Ionacion dplica,

_ *¥ casiterita 11, diseminada en la sericita, cuyos centenidos de Fe, Mh v Ta experimentan uma
importante disminucidn (miximos 1.8%, 3.6% v 0.88%, respectivamente) con respecto a la casiterita T,

El color y la morfolegia de los crisiales de ambas casileritos son indicativos de ambicntes de alia
T* ( = S00°C), posiblemente mids baja para la casiterita 1T debide a su menor contenide en elementos

extranos.

Se proponen y discuten, en base al valor de la razdn FesMa/MNb+Ta, al cocficiente de correlacidn
entre estos pares de elementos ¥ a las especiros RPE del Fel+, las siguientes sustituciones homovalenies
¥ heterovalentes para la incorporacidn de estos elementos en la estruciura de s casiterita:

38n‘+___ Fe® +2(NBTa)*, 28n*__ Fe™ + (Nb.Ta)*, Sn* + O*__ Fe* + OH-,
Smb___ Fe + Ho, Sn"*__ (Mb,Ta)™ y 55n*__ 4{Mb.Ta)™ + lsguna catidgica,

Palabras clave: casiterits, micreandlisis, resonancia paramagnélica electrdnics, elementos meno-

res, sustitucion acoplada,

Introduccidn

La casiterita {3n0 ), principal meny del
Sn, es isocstructural del rutilo, Numerosos
trabajos se han dedicado a su caracierizacicn
mineraldgica v cristaloquimica, tratando de
correlacionar, en algunos de ellos {Steveson
& Taylar, 1973; Taylor, 1979), las propicda-
des fisicas y Ia composicidn quimica con el
ipo de yacimiento en el que aparcce {de
dizseminacidn en granitos, pegmatitico, filo-
niandg, ele...) Los andlisis quimicos de csie
mineral muestran que rara ver &5 puro, de-
lectindoss elementos menores y en trazas
como el Ti, Fe, Mn, Nb, Ta, Zr, Hf, W, Sc,
In, ..(Bahezre 2t al, 1961; Hall & Ribhe,
1971; Clark et al, 1978; Voronina et al.,
1979; Moore & Howie, 1979; Izoret et al,,
1985, Giuliani, 1987, Wang, 1988, Moller et
al., 1988; Murciego, 19900 que pueden loca-
lizarse, ya sea en sustitocidn del Sn en la
estructura de fa casiterita o en inclusiones
mincrales del tipy columbo-tantalita, ilmeno-
rutilo-estruverita, rutile, tapiolita, microlita
(Murciepo et al., 1987, Wang ot al., 1987;
Cerny et al, 1985), wolframita (Moore &
Howie, op. civ), dxidos de Fe (Calas &
Cottrant, 1982) e hidroxicstannatos de Fe
(Voronina et al., op. cit.). Diferentes tipos de
sustiluciones, unas homovalentes y otras

heterovalentes, se han propuesto para la
incorporacidn de cstos elementos en la es-
trocturea del eitado mineral.

En este contexto se sitda el presents
trabajo, dedicado a la caracterizacion mine-
raldgica y cristaloguimica de la casiterita del
yacimiento de Barquilla (Salamanca), de la
que se han identificado dos generaciones, Tal
caracterizacion incluye la descripeidn macros-
cdpica y microscdpica (en luz transmitida v
reflajada), ¢l andlisis guimico con microson-
da clecirdnica y el estudio mediante espec-
wroscopia de resonancia paramagnética clec-
trdnica del Fe®*. A partir de estos dos dliimos
se disculen las diferentes sostituciones me-
diznte las gue podrian ser incorporados los
distinios clementos menores en la estructura
de 1a casiterita.

Situacion geogrifica y contexto peoligico

El drea minera de Barquilla estd situads
al W de la provincia de Salamanca (hojs
topogrifica n® 525 de Ciudad Rodripo y n®
500 de Villar de Cierva), cerca de la Trontera
con Portugal. El principal acceso a clla es la
cametera local de Ciudad Rodrign a Barqui-
lla y de aqui a las minas Auvrora, Fuentes
Villanas y La Inesperada {La Graciana), que
canstituyen la citada drea mincra.
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Tres grupos de materiales peoldgicos
afloran en la zona (Corretgé v Lopez Plaza,
1976} (Fig.1): materiales detrilicos recientes,
rocas metasedimantarias infraordovicicas del
denominado Complejo Esquisto-Grauviquico
{grauvacas, conglomerados subarcdsicos,
calizas, cuarcitas, esquistos hornbléndicos,
moscaviticos, biotiticos, sericilicos y clorili-
cos), afectadas por la wectdnica hercimica, ¥
rocas graniticas que constituyen la parte
oriental del batolito de Guarda (Portugal),
considerado como granito hercinico “Youn-
ger”. En estas dltimas s2 han reconocido ocho
facies {Corretgé y Ldpez Plaza, 1977}, pane
de laz cuales cormesponden a la secuencia de
diferenciacidn: granodioritas-granilos monzo-
niticos-leucogranitos,

El metamorfismo regional es de bajo
grado, alcanzdndose la isograda de la clorita
(paragénesis cuarzo-albita-clorita). Coincis
diendo con las zonas de deformacién més
iniensa, donde ha actnado la fase II, aparcce,
de forma esporidica, la biotita. En las rocas
calcosilicatadas la paragénesis e85 Cuarzo-
tremolita/actinolita-clinozoisila-clorita.

Campao filoniano de Barguilla
El haz floniano de Barguilla estd enca-

jado en los materiales anteriormente descri-
s del Complejo Esquisto-Grauvaquico si-

SACAMANCA
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guiendo una direccion gque oscila entre M-5 ¢
NT0°E {mas rara casi E-W) y buzando entre
5% v 807 al SE, El médximo de [recuencias
corresponde a direcciones ¥ buzamientos
comprendidos ente N10°-50°E y 15 y 50° al
SE, respectivamente. Estos filones, cuya
corrida es seperior a 2 Km, estin relaciona-
dos espacialmente con una fractura tardiher-
cinica de direccion NE-5W que atraviesa la
zona, Su potencia ¢ muy variable, desde
algunos milimetros & superior a 1 metro. Los
acufiamientos y las bifurcaciones son frecuen-
tes en ellos, asi como la presencia de trozos
de la roca encajante englobados en log bor-
des y centro de los filones. El limite filon-
encajante &5 tanto reto coma difuso. La in-
tensa sercitizacion que afecta a los minera-
les de los filones ¥ del encajante no permile
distinguir, en muchas ocasiones, ¢l limie
entre amhbos.

Esta red filoniang esid desplazada a dife-
réntes escalas (milimétrica a métrica) por
fracturas que presentan una amplia disper-
sidn en su direccidn (N-5 a N170°E) ¥ menor
en su buzamiento, siendo la mayor parte
subverticales a verticales. 5& han podido
distinpuir cuatro sistemas de fracturas: KNE-
S55W, NE-5W, E-W y NW-5E. De ellos, los
mejor representados son 1os dog primerog, con
miximos entre N10-30°E y N40-50°E, res-
pectivamente.
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Figura 1. Situacidn geogréfica y contexto gecldgico del drea minera de Barquilla.
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Asoccion mineral

La observacidn macroscdpica y micro-
seopica de diferentes muestras de la red filo-
niana ha permitido reconocer la siguiente
asnciacidn mineral, en la que se distingue,
por un lado, la ganga, formada por columbo-
tantalita, microlita, apatito, albita, cuarzo,
sericita y [luorita, ¥ la mena, cuyos principa-
les constituyentes som montebrasita v casite-
rita de la que se han identificado dos genera-
ciones. La sericita corroe v reemplaza a los
minerales de los filones, incluida la primera
generacidn de casiterita (1), ¥ a los del enca-
Janle priximo a ellos, apareciendo disemina-
da en zlla la casiteriia 11, en peasiones en las
proximidades de la casiterita L.

En este yacimiento, de forma muy loca-
lizada, tanto en el filén como en el encajante
priximo a él, y en pequefia cantidad, existe,
tamhbién, una asociacidn de sulfuros del siste-
ma S5-(Cd.Fe,Zn)«(5n.Ge) que bordean y re-
llenan fracturas en la casiterita I (Murciego
el al, 1992¢); &stoz son ol objeto de trabajos
en curso, dade que algunos de ellos o son
poco frecoentes o constiluyen una rareza mi-
neraldgica.

Metodologzia

Los andlisis quimicos se han efeciuado
con una microsonda electronica CAMECA
5X-50 del Servicio Comiin de Microandlisis
de la Universidad de Mancy I (Francia). La
corrente sobre la muestra era de 20 nA v la
tensicn de aceleracion de 20 Kv. Se han
analizado los siguientes elementos, todos
ellos susceptibles de entrar &n la estructura
de la casiterita: Sn, Ti, Fe, Mn, Nb, Ta, W y
Zr. Los patrones utilizados asi como las li-
neas de excitacion, el tempo de contaje v el
limite de deteccidn de cada uno de clios han
sido:

Sn (Sn0y, Lo, 20 ), Ti (FeTiQ,, Lo, 60 5,
125 ppm), Fe (Fe,0, Lo, 40 s, 250 ppm}, Mn
(MaTiO),, Ke, 60 s, 150 ppm), Nb (LiNkO,,
Lo, 80 5, 170 ppm), Ta (LiTal,, Lo, 100 5,

285 ppm}, W {CaWwk,, Lo, 120 5, 380 ppm)
¥y Zr (Zr5i0,, Ko, 80 5, 270 ppm),

Los espectros RPE del Fe™ presentados
en este trahajo se han obtenido en un espec-
trémetro Broker, con cavidad Tel0Z2, v se han
registrado las curvas derivadas de las lineas
de absorcidn en banda X, entre 0 y 4000
Gauss, a temperatura armbiente, y con una
frecuencia de modulacidn del campo magné-
tico de 100kHz.

Estos espectros corresponden a muestras
pulverizadas de la casiterita [, de la que se ha
tomado la misma cantidad de muoestra, 100
mg, con objeio de que los resultados zean
comparativos. De la casiterita [, debido a su
tarmafio inframilimétrico v, sobre wdo, a estar
nmersa en masas may compactas de sericita.
ne ha side posible obtener muestra,

Resultados y discusion

Lezcripeidn macrescdpica v microsodpi-
ca de la casiterita

La observacidn macroscapica de mds de
un centenar de muestras de mano del haz
filoniano, tomadas en galerias, calicatas vy
sondeos,  ha permitido distingoir la exisien-
cia de dos generaciones de casiterita:

*Casiternta 1, la mas temprana, presenta
la morfologia caracteristica de la casiteri
de alta T (2500°C), de acuerdo con las
clasificaciones morfogendlicas de Schneider
(1937), Ahlfeld (1954), Kukarenko (1961) y
Cook (1977), entre otros: cristales bipirami-
dales, en Ins que sdlo aparece 1a forma (111,
Estos son de color negro, con brille subme-
talico, y su tamafio varia desde algunos mi-
limetros a 2 o 3 cm. 5e encuentran tanto
aislados como formando agregados cristali-
nos en las salbandas e interior de los filones,
rodeados por apatito, montebrasita, albita y
cuarzo; twodos elles, incluida la casiterita,
estdn corroidos por la sericita.

*¥ casiterita I, de subidiomdrfica a
idiomarfica (en cristales biptramidales, como
la casiterita 1}, de temafo inframiliméirico,
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que se encuenira finamente diseminada en la
sericita, wnto dentro de los filones como én
el encajante prdximo y en el englobado en
ellps, ambos sericitizados. A veces, esla
casilerita aparece ¢n bandas, definiendo el
limit fildn-encajante, enmascarado, frecuen-
temente, por el proceso de sericitizacion.
En luz transmitida, la casiterita I
(Fig.2,A) presemia un parcheado de porcio-
nes muy plencroicas, de marrdn a marrdan
rojizo inenso, junto a otras de enalidades
claras {amarilla, naranja), débilmente pleo-
croicas, localizadas, sobre todo, en los bor-
des de los cristales. La zonacidn, cueando
aparcoe, ¢std poco definida; constituyen g
excepeitn sobrecrecimicntos zonados obser-

vados en algunos cristales. Las maclas son
Taras.

La casiterita 1T {Fig.2.B) ¢s, en general,
de tonalidad homogénea (marrdn oscura roji-
za), salvo algunos cristales que presentan o
kien un ndcles de este color ¥ un bords de
wonalidades claras (amarilla, marrdn clara) o
hien parches de estas onalidades.

En luz reflejada se observa que la casile-
rita 1 contiene numerosas inclosiones de
columbo-tantalita (Fig.2.C v Do

—Unas son de tamao variable, entre 50

v 300 pm, de subidiomérficas a xeno-
mdrficas, y éstin distribuidas al azar;
podria tratarse de inclusiones prima-
rias, es decir, columbo-tantalita que ha

Figura 2. Folomicrografiss en luz transmitida (LT) o reflejada (LR). Escala grifica (barra ne-
gra=100 pm). A}Cristales de casiterita 1 (Cs]) (LT} comroidos por la sericita; en sus proximidades
cristales de menor lemaio de casiterita 11 (Cell). B)Cristales de casiterita [T dispuestos en el limite fildn.
encajante, ambos sericitizados. ) Cristal de casiterita T (LR} corroide por la sericita (S¢), con incle-
siones de columbo-tantalita (Ch-Ta) erientadas a lo largo de los planos de erecimisnts {exsoluciones).
[2) Cristal de casiterita I (LR} con inclusiones jprimarias o exsoluciones? de columbo-tantalite. Mine-
rales de la misma nawraleza, idiomérficos, enraizados ¥ adosados a la casiterita L



) MURCIEGO MURCIEGO, A.: MARTIN POZAS, I M. et al.

cristalizado con anterioridad a la casi-
terila T y que ésta, posteriormente,
englobd. Mo se descarta, por ello, que
algunas pucdan scr exsoluciones,

—Y owras son de menor wmafie (1-10

pmp, de forma tanto irregular como
alargada, y se disponen a lo largo de
los planos de crecimiento; esios crile-
rios indican que se trata de exsolucio-
nes. La presenciy de estas microinclu-
siones estd ligada, 3 veces, a la deco-
loracidn de lo casiterita.

Minerales de la serie columbo-tanialita
58 encuentran, también, en los bordes de la
casiterita, enraizados en ella y adosados, asi
coma en las fracturas que la recorren, siendo
en estos dos dltimos casos idiomorficas.
Existe, ademds, otro lipe de microinclosio-
nes, dificiles de distinguir de la easiterita,
menos numerosas gque las de columbo-tanta-
lita ¥y de tamafio inframilimétrico (10-100
Hm}, que se encuentran tanto aisladas, con
formas irrcgulares, como bordsando a la
columbo-tantalita; éstas se identificaron como
minerales del grupo del piroclore.

La casiterita 11, a diferencia de la casile-
rita I, suele estar desprovista de microinclu-
siones, y, 51 s observan, son, ademds de muy
escasas, muy pequefias (<10 pm), de ahf que
ng 52 hayan podido analizar; por sus propie-
dades dpticas parecen corresponder a mine-
rales de la serie columbo-tantalita,

Composicidn quimica

Casiteritas [ v [1

Se han efectusdo 143 andlisis sobre 14
muestras de casiterita Ty 28 andlisis sobre 3
muesiras de casiterita 11, La razdn tanto del
mayor nimere de andlisis como de muestras
analizadas de la casiterita I reside en el mayor
tamafio de los cristales v en la presencia de
parches y zonas de distinta coloracidn, mejor
definidos que en la casiterita IT. En la Tabla
1 se indican los contenidos méximos y mini-
mos de cada uno de los elementos analiza-
dos, asi como la media y la desviacidn estdn-
dard en ambas casiteritas,

La casiterita 1 presenta una amplia varia-
cidn en ¢l contenido de Sn, desde el 99.9%
catiénice en las partes mids claras (tonalidad
amarillenta) hasta €] 83.5 % catidnico en las
méds oscoras (marrdn-rojizo intenso). Los
principales elementos implicados en la dis-
minucidn del Sn son: Fe, Nb, Ta y Ti, cuyos
contenidos oscilan entre ¢l limite de detec-
citn y 5.26%, 6.58%, 6% y 2%, respectiva-
mente, Otros elementos, como Mn, W y Zr,
estdn en concentraciones mucho més bajas,
inferiores gl 0.2% catidnico, Loz contenidos
en Nb,Oy ¥ Ta,0, (% en peso) son los mds
elevados de los citados hasta ahora en la
bibliografia, correspondienies a casiteritas de
diseminacidn en granitos y pegmatiticas
(Fig.3),

Tablz 1. Contenidos minimes ¥ mdximos {% catidnice), media ¥ desviacidn estindard de los
elementos detectados en las dos pencraciones de casiterita.

CASITERITA 1 CASITERITA 1l
Min, Mx, X Min. M. X Pl
w 1.d. 020 .01 0.04 L, 18 [EN i 0,06
Ti Ld, 200 036 0,37 L, 1.60 68 .52
Ta Ld, 6.0 144 1.33 L, 0.E8 010 0.22
5 99,50 B3.50 G4.12 4.25 449.70 9295 b9 1,946
Fe Ld. 5.26 1.72 1.53 Ld. 180 063 0.52
Mb L. B.58 2,28 1.77 L, 160 148 L.07
Mn Ld. 20 .02 0,04 Id. 0.10 0.0z 003
ir Lad. 020 0,0 4 L, 0.26 0,03 003
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El andlisis guimico de parches y zonas
de diferentes tonalidades (amarilla, naranja,
marrdn rojiza clara, marrdn rojiza oscura)
pone de manifiesto que ol contenido en Fe,
Mb ¥ Ta se incrementa, de forma notable, de
las zonas claras & las oscuras (Fig.4), eviden-
ciando la posible exisiencia del acoplamiento
ronacidn dptica-zonacidn quimica,

La casiterita 1I mueswa, también, una
gran variacion én el contemdo de Sn, desde
el 99,75 hasta ¢l 92.95%, menor, sin embar-
g0, que en la casgiterita . La concentracidn
de los elementos anteriormente citados oscila
entre el limile de deteccidn vy 1.6% de Ti,
1.8% de Fe v 3.6% de Nb. Un slamento que
experimenta una importante disminocion es
el Ta, cuya concenfracidn en la mayor parte
de los andlisis es inferior al limite de detec-
cidn, salvo en un grupo de ellos en los que
alcanza un miximo del 0.88% catidnico,
Elementos como ¢l Mn, Zr v W, al igual que
en la casiterita I, se encuentran en trazas, con
contenidos inferiores al 0 1%, 0.26% v
0,18%, respectivamente.

El valor de la razdn Ti/Fe+Mn+MNb+Ta
en ambas casiteritas (Fig.5 A y B) es, por lo
general, inferior a la unidad, al igoal que en

by
1
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Figura 3. Contenidos méximos de Nb,, +
Ta 0, (% en peso) de la casiterita [ del yacimien-
to de Barquilla (A} comparados con los de otras
casiteritas pegmatlticas v de diseminacidn en
granites del mundo: casiterita del granito de
Beauvoir (Sfacies B, facies B2 v 4 facies B3,
# cagiterila de granilo con Nb y Ta (Peng, 1956,
& casiterita de granitos (Teoret et al, 1985; Giu-
liani, 1987), W casiterita de pegmalilas {Wise &
Cerny, 1984; Cerny et al, 1985h; Renorosoa,
1986).
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Figura 4, Varizgcion del contenido en Ti, Fe,
MNb ¥ Ta con el color en la casiterita 1.

olras casiteritas de origen pegmatitico (Ste-
veson & Taylor, op. cit.; Wang, op. cit.). El
valor de esta razdn se invierie en algunas
casiteritas de origen hidrotermal, caracteriza-
das por un marcado cardcter titanifero (Ste-
veson & Taylor, op, cit; Murciego et al., op.
cit; Muerciego et al. 1992(a) y (b))

En ¢l diagrama binario Ta/Nb (Fig.6) se
constata ol cardcter niobifera (TaMb<1) de
la casiterita I v tanto niobifero como tanta-
lifero de la casiterita L

! X

La proyeccién de los andlisis de las
microinclusiones de columbo-tantalita {; pri-
marias+exsoluciones? y exsoluciones) y de
los mingrales de la misma naturaleza (Tabla
2} que bordean y rellenan fracturas en la
casiterita 1 en el diagrama Mn/Fe+Mn-Ty/
Nb+Ta (Fig.T) muestra que la mayor parte sc
sitdan en el dominio de las ferrocolumbitas,
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Figura 5. Proveccitn de los andlisis de las casiteritas 1 (A} y IT (B) en el dingrama binario T &

Fe Mn Nb, Ta.

Figura 6. Proyeccidn de los analisis de [as
cagiteritas [ ¥ IT en el diagrama bimario Ta/Nb.

salvo algunos andlizis que guedan proyecta-
dos en el de lags mangono-columbitas. Desta-
car que los valores mds bajos de la razdn Ta/
Nb+Ta corresponden a las exsoluciones. En
estos minerales el Ti, Sn, W y Zr presentan
concentraciones variahles (ver Tabla 2).
Los andlisis de las microinclusiones del
grupe del pirocloro, que no se ajustan al

100% por ne haber incluide elementos como
Pb, Ba, Bi, Ma, U, F ¥y OH— (Tabkla 3), se han
proyectado en ¢l diagrama ternario TyNbTa
(Fig.B), observindose que correspondan al
subgrupo de la microlita (A, . B,O,
(0.0HF), . pHO: A=Na Cn K SnBa, TR,
Pb, Bi, U y B=Nh,Ta,Ti), en el que Nb + Ta
> 2Ti y Ta =z Nh.

05
=
A
0.4
o Lo
T onad Yo .
0 as - .. %
= L
E it
&
Y AR 7 TR
i
<t
a4
0.0 e ' - -
o 0.2 o4 05 0,0 1.8
Mn/Fe+Mn

Figura 7. Proyeccidn de los andlisiz de los
minerales de la serie columbo-tantalita (&
Jprimarias+exsclucionss?, 4+ exsoluciones y X
adosadas & lo cositerite ¥ en fracturas) en el dia-
grama Mn/Fe+Mn-Ta/Nb=Ta.
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Tabla.2. Anlisis quimicos puntuales {% ca-
tidmico) representativos de los minerales de 1a serie
columbo-tantalita que aparecen lanlo en el mie-
rier de la casiterita I (yinclusiones primarias +
exsoluciones? ¥ exscluciones) como adosadas a
sus hordes o en fraciras,

W Ti Ta %n I b Mn ¥

L.25 217 L322 3T ES.4k G230 7.3 OUDE
2,51 0% 7 IT F94T G058 AIT DLl&
L.rs 6d B0 015 IT74 Bd.40 440 030
el 5.4 a.Te 1.0 #507 5520 ETE D44

ERSOLUCKINES

L 2403 B 03F ZIA0 55095 ESY .20
w1l 272 1.0 09T 2431 S5LGE 7D L1E
ool 11 1230 05 2460 SLES T.5A DL2T
nuns 2.7E 1184 D& FISZ SLET HAS .14

EN FHACTURA

.54 AT 1607 05T 1215 4741 1918 040
iR %24 1037 0BS5S ILES S148 432 030
R iE6 ITSE 076 1604 4645 1458 04T

ADCSADAS & LA CASITERITA

LET ) LEG 13.00 053 FA96 5I.00 EE U
Il 250 MX.ET 03T RLLTO SIL.MD A7 0.55

P
w
*

L. 250 1EAT 046 ITUHE 4640 503 045
0.0F 06 1203 W62 1740 5330 1430 020
b 237 13,70 D46 Z3OR 510 703 045
038 217 1EAT 002 1456 46,70 1606 Ld
0.3& 24k IT.E1 0TS 1438 4745 pT40 0 L4
Ld, 372 2130 124 2531 4283 550 L4,
o4 242 1598 003 R340 4056 765 LA
L& B30 1509 148 1650 43850 280 Ld.
008 GA4 1145 115 2434 500F 6O LA
027 0@ AR 122 2156 4R.44 BBR 1A
0.0 00 1056 152 IS0 4BOR 723 L4
0.30 5531 1163 001 3004 4944 1A0 L4
Ld  &07 12061 153 2642 47.03 432 L4
Ld.  £45 1213 168 2593 4786 393 Ld
Ld 7321 11.7B LOS 3037 4B.92 D65 La,
013 eld lkBE 059 3052 50097 042 Ld
0.14 165 160% 087 20.1% 49.87 1056 L4
INCLUSIOMES
Sustitucion del So por Ti, Zr, Fe, Mn,

Los diferentes elementos analizados, por
sus caracteristicas cristaloquimicas afines a
las del Sn*, pueden ser incorporados en la
estructura de la casiterita mediante dos tpos
de sustituciones: homovalentes v heterova-
lentes.

Az, seria factible 1a sustitucidn homova-
lente del So* por Ti*" v Zr** (radios idnicos
(.69, 0.60 y (.72 A, respectivamente, segin
Shannon {1976)).

Ti

BETAFLTA

e s Tl

PTROCT (RO MICROIITA

T il 1
ND Ta

Figora 8. Proveccidn de los andlisis (% ats-
mica) de log minerales del grupe del pirocloro en
el diagrama TuNb/Ta .

La entrada en la estructura del citado
mineral de elementos como Fe, Mn, Nb y
Ta, dados sus estados de oxidacion, pucde
lievarse a cabo mediante diferentes mecanis-
mos de compensacidn de cargas. El alio co-
eficiente de correlacidn observado entre los
pares de elementos (Fe,Mn) y (Nb,Ta) (Fig.?
Ay B)(R =099 ¢nlacasiterita Iy R = 0.
en la casiterita IT) indica que su incorpora-
cifin se realizaria, principalmente, de forma
acoplada. Por ¢l contrario, el bajo coeficiente
de correlacin (ver Fig.5 A y B) entre el Ti
y & Fe,MnNbTa (R = 0.20 y 0.36 en las
casiteritas 1 v II, respectivamente) mostraria
que la incorporacitn de uno y otros es inde-
pendients.

En base al valor de la razdn Fe+Mn/
MNb+Ta (o) se proponen algunos de los posi-
bles acoplamienios entre estos pares de ele-
mentog, asi como olfas sustituciones segiin
las cuales éstos entrarfan en la estructura de
la casiterita de forma independiente.

En la casiterita [ (Fig. 9.A) una gran parle
de los andlisis estdn proyectados a lo largo
de la linea o = 1/2, valor compatible con una
sustitucicn dal tipo:

3Sn*___ Fe + 2(Nb.Ta/® (1)
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Tabkla,3, Analisis quimics a la micresonda electrénica (% en peso axidos) de los minerales del
grupo del piroclore, subgrupe de la microlita, que se encuentran como inclusiones en la casiterita I

WO s oz Tar0s Mo HBIOS Fezid FAS TS Cwl Total
o7l 160 113 49,76 001 2323 Q.01 .09 1505 4270
LR 1.2 0.9 48,38 . 2267 003 14 14,37 88,97
== .58 0.3y b330 “3 13.140 = - 14.48 %392

1.88 1.08 36,38 001 18,02 0.03 o.07 15.84 5334
a5 1.484 1.14 54,29 20,87 003 .03 15.91 9487
11 1.59 1.08 SE.I2 18.13 003 012 i4.89 418
il 199 1.0 5541 e TOLT4 0403 Lz 15.51 35.10
v 08T 0.81 5%.75 = 11646 0.02 0.01 14.80 9596

2.17 1.03 55.99 053 003 .13 15.13 541

Hbh+Ta

Foskn

Hb+Te

Fe+Mn

Figira 9. Vanacion de la razdon Fe+Mn/MNb+Ta en las casiteritas [ (A) v II (B).

que, de acuerdo con Muoller et al., op. cit, re-
presentaria 1a sustilucién isomdrfica de Sn,0,
por (Fe,Mn) (Nb,Ta),0,, compuesio que
cxiste en [a naturaleza vy se conoce con el
nombre de minerales de la serie columbo-
tantalita. Otra parte se sitda a ambos lados de
la linea o= 1/2:

Unos entre a= 1/2 y o= 144, lo que so-
pone la existencia de un cxeeso de (Nb.Ta);
para ellos se propone la sustitucidn (1) v la
entrada del (Nh,Ta) no compensado por el
(Fe,Mn)™ de acuerdo con las sustituciones:

Sn*__{Nb,Ta)* (2) ylo
S8n**____ 4(Nb,Ta)y* +[F(3):

esta Gltima implicaria la existencia de vacan-

tes catidnicas, La ecogcidn (2) representa un
mecanismo de sustitecidn homovalente, la
solucidn sélida del (Ta,Nb)Q, en SnO,. La
presencia de Ta0, y NbO,, con la estrociura
del rutilo, en la casiterita ya ha sido preconi-
zada por varios aulores, entre ellos, Morcao
& Tramasure (1965) v Schrocke {(1996),

—Y otros entre las lineas o= 1/2 v
a= 2f3, compatibles con I1a entrada de Fe,
tania divalenie ¢omo trivalente, de forma
acoplada con (Nb,Tal*, segin las sustilucio-
nes:

35n* Fe®* + 2({Nb,Ta)™ (1) y
250 Fe* + (Nb,Ta)™* (4).

La suma de estos dos mecanismos de

[¢] 1 2
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compensacion de cargas da como resuliange:
55n* Fe** + Fe* + 3(Mb,Ta)*,

que corresponderia al valor de o= 2/3 y que
implicaria la entrada de Fe® y Fe'* en la
misma proporcidn, Que a se aproxime mas a
1/2 que a 273, hecho que sucede en los and-
lisis con los contenidos mds elevados en
{Fe,Mn) y (Nb,Ta), indicaria que la propor-
cidn Fe*/Fe™ aumenta, es decir, queé én las
zonas mias oscuras ¢l Fe estd, sobre todo,
como Fe®, tal v como ha sido constatado por
otros autores (Grubb & Hannaford, 1966;
Ivanov et al., 1979). A medida que los con-
tenidos en Fe, Mn, Nb v Ta disminuyen, el
valor de o s2 aproxima mds a 2/3 y en las
zomas méas claras, donde el contenido de estos
elementos desciende considerablemente, exis-
te una mayor dispersidn de los andlisis,
quedando proyeciados algunos de ellos sobre
la linea ce=1, valor compatible con la sustitie-
cidn 28n**__ Fe* + (Nb,Ta)* (4), y otros en
el dominio o1, lo que sopondria la existen-
cia de un exceso de Fe sobre (Wb, Ta) que
podria ser incorporado én la estructura me-
diante sustituciones del tipo:

Sn* + O Fe* + OH (5) y/o
Sn* __ Fe* + H* (6).

La sustitucién (4) describiria el reempla-
zamiento  isomdrfico  de  3n 0, por
FeilNb,Ta)O,, compuesto gue en la naturale-
za e conoce con ¢l nombre de minerales de
la serie ilmenorutilo-estruverita (Ti,Nb,
TaFe* 0, (Moller et al., op. ¢iL), no encon-
trados como microinclusiones en las casiteri-
tas de Barquilla.

Los espectros de resonancia paramagné-
tica electrdnica del Fe® correspondientes a
zonas y parches de tonalidades claras y oscu-
ras de la casiterita I (Fig.10) ponen de mani-
fiesto la presencia de este idn en la estructura
del mineral ocupando cinco centros paramag-
néticos: cuatro de ellos, SM, I1, 841 y 5d2,
ya han sido encontrados en muesiras de Sn0,
dopado con diferentes elementos, ¥ el quin-
to, 5d3, sdlo se ha observado en los espec-
tros de casiteritas naturales (Ruck et al. 1989),

Cada uno de estos centros se creen debidos a
la entrada del Fe' acoplado a diferentes
iones, habiéndose propucsio para ellos los
siguientes mecanismos de compensacidn de
cargas (Ruock et al, op. ciL.):

I1; Sn** + O* ___ Fe™ + OH-,
Sd2: 25n*__ _Fe™ + Mb*,
5d3: 25n*___Re™ + Ta®™.

Para SN y 541 aiin no han sido dilucida-
dos.

Estas sustiloeciones heterovalenies ya se
han propuesto anteriormente a partir de la
razdn Fe+Mn/MNb+Ta.

La comparacidn de los espectros de la
Fig. 10 muesira que:

La intensidad de los centros Sd1 e 11
es mayor en los cspectros de las zonas claras,
legando 11 casi a desaparecer en los de las
oscuras; esto indicaria que el Fe* en estas
iltimas estaria acoplado en moy pequedia
proporcitn a grupos OH— y én mayor pro-
porcidn al NB™ y al Ta'™, como muesira la

63x 109

paf—— —— —— —

3 4

kaauss

=
—

Figura 10, Espectros RPE del Fe¥ de romas
claras y oscuras de la casiterita ],
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presencia de los centros $42 y 5d3; esta
deduccion es acorde con la oblenida a partir
de la interpretacion de la razdn FeeMn/
MNb+Ta en ellas,

—La intensidad del espectro de las zo-
nas ascuras es mucho menor que la del co-
mespondiente a las wonas claras, sin embar-
g0, come hemos podido comprobar, son las
EOMAS 0scuras las que presentan los conteni-
dos mis elevados en Fe, Nb v Ta, lo que
corroboraria la conclusién obtenida a partir
de la interpretacidn de los datos analiticos: Ia
mayor pare del Fe en las zonas o parches de
tonalidades mds oscuras estarfa como Fe2+,
en cambig, en log de wnalidades mds claras
¢l valor de la razdn Fe*/Fe™ se incrementa.

g Mn N o2 cidn sl

Si asumimos que el contenido en elemen-
tos como Fa, Mn, Nb v Ta se debe a lg
contaminacion por inclusiones minerales del
tipo (Fe, MnJ{Nh,Ta]ID&, entonces, es de
esperar una correlacion a lo largo de la linea
o= 1/2. Algunos andlisis, como hemos visio,
estdn proyectados en esta linea pero otros
presentan un exceso de (Mb,Ta) o de (Fe,Mn),
con lo que no todo el contenido de dsios
estarla controlado por inclusiones; asi lo
indican, ademds, los especuros RPE. Moller
et al, (op. cit.) sefialaron que la sustitucicn
38n** __ Fe* + 2(Nb.Ta)™ (1) represeniaria
¢l reemplazamiento isomeérfico de 5n,0, por
(‘J—':.Mn}(N‘h,Ta]lzf_}ﬁ. CENTPUESIo que cxisle en
la naturaleza como columbo-tantalita, Desg-
fortunadamente, ni el Fe* en posiciones
octaddricas, que observaron por espectrosco-
pia Mosshaver, ni el valor de @ se pueden
utilizar para refutar la presencia de columbo-
tantalita como inclusiones inframicrdnicas en
la casilerita, Sin embargo, la distribucidn de
estos elementos parece ser homogénea, de
scuerdo con algunas imdgenes X obtenidas,
lo que podria estar a favor de un mecanismo
de solucidn sélida mds que de una exclusiva
presencia de inclusiones sélidas discretas,
Wise et al. (1988) va han mostrads que la
sustitucidn Fe® + 2(Nb,Ta)*™ _ 3Ti** exis-

te en la estructura del rutilo v de la columbo-
tantalita sintdrica, El problema del limite de
incorporacidn de estos elemenios en la es-
tructura de Ia casiterita queda adn por resol-
ver. Los datos experimentales de Zhao et al,
(1977} muestran una influencia muy neia del
descenso de la tlemperatura sobre los conteni-
dos de Nb y Ta en las casiterilas sintéticas:
0.48% de Ta,0, para las casiteritas obienidas
a 350°C y 5.49% para las conseguidas a
430°C. Maximiyuk & Lebedeva (1968) (in
Foord, 1982) consideran gue el limite en
(Nb,0,+Ta,0,) susceptible de entrar en la
casiterita es del 4.1%, sin embargo, cn
muchas de ellas este limite s sobrepasado:
Cerny ¢t al. (1985) citan una casilerita pro-
veniente de la pegmatita granitica de Peer-
less (USA)} que conticne 12.4% de
(Nb,Ta) O, Wang (198%) encontrd conteni-
dos mdximos de estos clementos en las casi-
terilas del granito de Beauvoir (Francia) del
orden dal 7% y en wna de las casiteritas
{casiterita 1) objeto de eswdio el miximo se
giliia en tomo al 14%. el mas clevado de los
hasia ahora citados en la bibliografia.
Finalmente, érminos como ainalita, ca-

siterita excepcional con casi un 9% en [0
de Ta,0, (Quensel, 19413}, y estaringila,

correspondiente a una solucidn sélida casite-

rita (0.75)-tapiolita (0.23) (Burke et al,

1969}, son considerados por Cerny & Ercit
(1985) confusos, siendo convenienle revisar-
los.

Conclusiones

La morfologia (eristales bipiramidales) y
el color de las dos generaciones de casiterita
del yacimiento de Barquilly (Salamanca) asf
como su elevado contenido en Fe, Nb y Ta,
sobre todo en la primera generacidn, impli-
carian un ambiente de formacidn de ala
temperatura (=500°C),

El mayor tamafio de los cristales y la
abundancia de microinclusiones {exsolucio-
nes) en la casiterita [ supondrian una veloci-
dad dc enfriamicnto més lénta en su cristali-

zacidn que la correspondiente a la casiterita
IL

ESTUDIO MINERALOGICO Y CRISTALOQUIMICO DE LA CASITERITA.. 103

La razdn interelemental Fc-+Mm'Nh-+'1‘: ¥
i -
la espectroscopia de resonancia paramagn
ca electrénica del Fe* indican diferentes
estados de oxidacién del Fe en la easiterila,
implicando la existencia de mecanismos de
compensacidn de cargas tales comao.

3sn* _ Fe® + 2(Nb Ta)™,
28nf __ Fe 4+ (Wb, Tay,
So% + 0* ___Fe* +OH ¥
Sn* __ Fe* + H".

Aungue en funcidn del valor de la razdn
FesMn/MNb+Ta y de los espectros RPE d_‘u:]
Fe™ se pueden proponer diferentes mecanis-
mos de compensacion de cargas para la in-
corporacion de estos elementos en la estruc-
tura de la casiterita, no se ha establecido ain
el limite de solubidad de éstos en ella, con lo
que no se puede descariar la presencia de
fases discretas inframicednicas de columbo-
tantalita, no visibles a la micmmndg, hasta
que no se disponga de esiudics expenmenta-
les que prucben definitivamente la solucidn
s6lida §n,0,-(Fe,Mn)(Nb,Ta),0,. No obstan-
te, la elevada temperatura de formacion de la
casiterita, que permitira una mayor tasa de
incorporacidn de elementos extraflos en su
estructura y la distribucidn homogénea de
estos clementos, de acuerdo con !as imgge-
nes X, abogarian por la posible existencia de
tal solucidn sdlida.
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