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SOMMAIRE

Des échantillons de cassitérite provenant de gisements
d’étain et de tungstene situés en Galice (Espagne) ont été
étudiés par microsonde électronique et spectrométrie de
résonance paramagnétique électronique (RPE). 1.’analyse
fine de la zonation optique des cristaux montre que les ban-
des sombres sont enrichies en éléments mineurs (Ti, Fe, Nb
et Ta), dont la concentration pondérale dépasse rarement
2%, Les bandes claires sont relativement pures: on y détecte
un peu de titane. Les spectres RPE, obtenus 3 tempéra-
ture ambiante 3 partir de poudres cristallines, montrent que
le fer trivalent se répartit essentiellement dans les sites
d’étain, & polyédres de coordination déformés et, éventuel-
lement, dans les sites interstitiels de la structure de type rutile
(P4,/mnm). L’incorporation d’éléments mineurs dans la
structure s’interpréte en termes de substitutions couplées
avec compensation locale des charges pour les ions Fe3*
et (Nb, Ta)*, sous contrdle géochimique et structural du
titane (Ti4"). La distribution du fer trivalent dans les dif-
férents sites semble &tre fonction des proportions relatives
de Fe3* et (Nb, Ta)y’*. ’

Mots-clés: cassitérite, microsonde électronique, résonance
paramagnétique électronique, éléments mineurs, sub-
stitution, compensation des charges, polyédres de coor-
dination déformés, Galice (Espagne).

ABSTRACT

Samples of cassiterite taken from various tin and tung-
sten deposits in Galicia (Spain) have been studied by elec-
tron microprobe and electron paramagnetic resonance
(EPR) spectroscopy. The dark zones in these crystals are
enriched in Ti, Fe, Nb and Ta, whose concentration rarely
exceeds 2% by weight. The light-colored zones are relatively
pure; only a little titanium can be detected. The EPR spec-
tra, obtained at room temperature on powdered samples,
indicate that the ferric iron mainly substitutes for tin in high-
ly distorted co-ordination polyhedra but occasionally can
be found in interstitial sites in the rutile-type structure
(P4,/mnm). The incorporation of minor elements in the
structure can be understood in terms of coupled substitu-
tion, with local compensation of charges for Fe3* and
(Nb,Ta)>*, under geochemical and structural control of

*Adresse permanente: Centre de Recherches sur la Synthése
et la Chimie des Minéraux, G.I.S. - C.N.R.S./B.R.G.M.,
1A, rue de la Férollerie, 45045 Orléans Cedex, France.

Ti4*. The distribution of Fe3* in the structure seems to
depend on the relative proportions of Fe3* and (Nb,Ta)*.

(Translated by the editorial staff)

Keywords: cassiterite, electron microprobe, electron
paramagnetic resonance, minor elements, substitution,
compensation of charges, distorted co-ordination poly-
hedra, Galicia (Spain).

INTRODUCTION

Dans les systémes magmatiques et hydrothermaux,
I’incorporation et la répartition des éléments chimi-
ques dans les minéraux sont guidées principalement
par P'accord entre les propriétés structurales du
minéral-hote et les caractéristiques géochimiques des
éléments en présence. Appliquées aux minéraux, les
méthodes spectrométriques telles que 1’absorption
optique, la résonance paramagnétique électronique
(RPE) et I’effet Mossbauer permettent de distinguer
et de caractériser les différents sites cristallographi-
ques occupés par les éléments mineurs ou en traces,
piégés dans la structure. Ainsi, Morris (1975) a pu pré-
ciser par RPE le comportement des cations Gd** et
Eu?* dans différents silicates synthétiques en fonc-
tion des caractéristiques géométriques de ces ions qui
se substituent au calcium. Une analyse similaire a été
faite par Cottrant (1981) concernant les terres rares
dans la scheelite de divers gisements. L’utilisation
de telles sondes ponctuelles compléte donc de fagon
efficace les données chimiques dans la compréhen-
sion des phénomenes géochimiques.

Nous présentons ici une caractérisation cristallo-
chimique de la cassitérite naturelle, fondée sur les
analyses par microsonde électronique et complétée
par I’étude du fer trivalent par RPE. Les échantil-
lons étudiés proviennent de divers gisements d’étain
et de tungsténe situés en Galice, province du Nord-
Ouest de la péninsule ibérique (Fig. 1). Les massifs
granitiques de Fontao et Santa-Comba (Nesen 1978,
1979, 1981), de Monténémé et Penauta (Gouanvic
1979, 1980) sont caractérisés par un dispositif
exogranite-endogranite a stockscheider. La minéra-
lisation, & wolframite dominante et & cassitérite, se
localise soit en disséminations dans I’endogranite,
soit dans le faisceau filonien recoupant le dispositif
granitique. D’une maniére générale, les cristaux étu-
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FiG. 1. Situation géographique des gisements de référence. Modifié d’aprés Nesen

(1981).

diés proviennent du faisceau filonien. Pour le mas-
sif de Fontao, un échantillon supplémentaire, issu
de I’endogranite, a aussi été étudié. Pour comparai-

FiG. 2. Aspect caractéristique d’un cristal de cassitérite
zoné (lumiére normale). Dans ce plan d’observation
(001), les bandes sombres soulignent les fronts de crois-
sance, ce qui contraste avec I’habitus xénomorphe du
minéral. La zone hachurée est celle qui est représentée
en Figure 4.

son, un échantillon en provenance de Cornouaille
a été caractérisé de la méme facon.

METHODES ANALYTIQUES
Les minéraux analysés

Au microscope polarisant, les cristaux de cassité-
rite, dont la taille varie entre 0.5 et 5 mm, possédent
un habitus généralement xénomorphe et contiennent
parfois de petits cristaux de quartz et de muscovite.
Le caractére optique le plus marquant de ces échan-
tillons de cassitérite est sans doute la forte zonation
que I’on peut observer en lumiére polarisée (entre
nicols croisés, la tres forte biréfringence masque en
partie la zonation). Les cristaux présentent alors une
alternance de bandes claires de couleur beige et de
bandes sombres de couleur brun-rouge. La largeur
de ces derniéres, qui surpasse rarement 5 3 10 micro-
métres, leur intensité et leur périodicité varient d’un
échantillon a I’autre. Pour les sections paralléles au
plan (001), les plans de la zonation sont générale-
ment d’indices simples, soulignant les fronts de crois-
sance, ce qui contraste avec I’aspect généralement
xénomorphe du minéral (Fig. 2).

Les données bibliographiques concernant la com-
position chimique de la cassitérite et les relations
éventuelles avec la zonation montrent que d’une
facon générale, le fer, le tantale et le niobium sont
les éléments les plus courants. Par microsonde élec-
tronique, Bahezre et al. (1961) ont dosé le fer, le
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titane et le tantale dans une cassitérite zonée et ont
montré la corrélation qui existe entre I’augmentation
des teneurs en ces €léments et les bandes sombres.
Par cathodoluminescence et microsonde électronique,
Hall et Ribbe (1971) soulignaient également ce type
de corrélation pour les ions Ti*" et Fe3*. Les ions
Ta’", Nb™ et W6 sont également détectés. Pour
ces auteurs, les teneurs de ces ions ne dépassent pas
1%. A I’aide de I’analyseur ironique, Rémond (1973)
a mis en évidence des traces de A, Si*", Mn?" et
WS*. Les analyses 3 la microsonde de Clark et al.
(1976), obtenues avec des témoins metalliques purs,
donnent des teneurs en FeO, MnO, Ti0,, Ta,O; et
Nb,O;5 de ’ordre de 0.5%. Ces données sont con-
firmées par celles de Schneider et al. (1978), obte-
nues par spectrométrie de masse a étincelle, ainsi que
par celles de Moore et Howie (1979), qui ont précisé
que la zonation chimique ne se superpose pas 4 la
zonation optique des cristaux analysés.

L’ensemble de ces données, qui révele que la cas-
sitérite contient de nombreuses impuretés a I’état de
traces ou d’éléments mineurs, montre que la relation
entre zonation optique et composition chimique n’est
pas établie de fagon certaine dans tous les cas. Ces
données quantitatives nous ont toutefois permis
d’établir les conditions analytiques optimum pour
les dosages & la microsonde.

Microsonde électronique

Les analyses ont été effectuées sur une microsonde
Camebax (Cameca) automatisée avec programme de
correction MBXOR (Ancey ef al. 1978). Le courant
sur échantillon était de 10 nA, et la tension d’accé-
lération, de 20 kV. A la lumiére des données biblio-
graphiques citées précédemment, nous avons pro-
cédé & une recherche systématique des éléments
susceptibles d’entrer en faibles proportions dans le
réseau de la cassitérite, a savoir : Na, Mg, Al, Fe,
Si, W, Ti, Zr, Ta et Nb. Avec un temps de comptage
de 20 secondes au lieu des 6 du programme de rou-
tine, tous ces dosages se sont révélés négatifs a ’ex-
ception des éléments Ti, Fe, Ta et Nb. Ainsi, en
utilisant des témoins purs et synthétiques (SnO,,
TiO,, Fe,03, LiTa0; et LiNbO;) pour les éléments
Sn, Ti, Fe, Ta et Nb, respectivement, et en dosant
Pétain sur la raie SnLg pour s’affranchir de la super-
position des raies SnLa; et TaMuo, les seuils de
détection calculés pour les éléments Ti, Fe, Ta et Nb
sont, respectivement, de 50, 95, 160 et 120 ppm
(Ancey et al. 1978). Dans ces conditions, nous nous
sommes attachés & suivre les variations de composi-
tion chimique des cristaux par des traverses point par
point, selon des directions systématiquement perpen-
diculaires aux bandes de la zonation. Le pas des
traverses est approximativement de 20 micromeétres.

223
Résonance paramagnétique électronique (RPE)

Dans le but d’obtenir une caractérisation cristal-
lochimique rapide du fer trivalent dans la cassitérite
naturelle, nous avons enregistré les spectres RPE &
partir de poudres cristallines. Cette méthode, qui
s’affranchit des conditions de taille et d’homogénéité
des monocristaux, toujours sévéres pour les miné-
raux naturels, permet de retrouver les transitions sta-
tionnaires.

Dans ces conditions, les seules grandeurs physiques
accessibles sont: 1) le facteur g effectif (noté g.¢),
défini par la condition de résonance hv =g, BH,
dans laquelle % est la constante de Planck, » la fré-
quence de la radioonde utilisée, g le facteur de
décomposition spectroscopique, 3 le magnéton de
Bohr, Hle champ magnétique appliqué, et 2) la lar-
geur de la raie, notée AH,,, obtenue directement sur
le signal dérivé d’absorption par mesure de la dis-
tance pic a pic.

L’enregistrement des spectres a été réalisé sur un
spectrometre Briicker fonctionnant en bande X (9.15
4 9.50 GHz), avec une modulation de 100 kHz. Tous
les tracés ont été obtenus & température ambiante
(298 K) et permettent de distinguer le fer trivalent
dans trois sites de substitution distincts et un site
interstitiel. Les inclusions de type oxyde de fer sont
détectables sans ambiguité par une raie large située
vers g . = 2. Nos enregistrements sont similaires &
ceux obtenus dans les mémes conditions analytiques
par Anufrienko et al. (1972) et Calas et Cottrant
(1982).

RESULTATS

Composition chimique et zonation
dans la cassitérite

D’une fagon générale, et en accord avec les auteurs
précédents, les cristaux de cassitérite analysés se réve-
lent relativement purs. Le nombre d’atomes de
Sn, calculé sur Ia base de deux atomes d’oxygene,
varie de 0.9700 a 0.9998. La Figure 3A, qui donne
les variations du taux en Sn** en fonction de celui
de Ti** + Fe2™ + Ta’* + Nb°*, montre sans am-
biguité le faible écart a la stoechiométrie (coefficient
de corrélation IT = 0.956). Une telle corrélation des
points prouve également la bonne cohérence des
résultats d’analyse & la microsonde sur des éléments
dont les concentrations dépassent rarement 2%, étain
mis a part.

La substitution de Sn** par Ti** est clairement
établie dans la Figure 3B, qui montre la corrélation
négative existant entre ces deux ions. On remarquera
que deux familles d’échantillons se distinguent en
fonction du taux de substitution du titane. En effet,
pour les échantillons F-41, F-43, SC-101, SC-151,
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SC-1521 et Monténémé, I’écart a la stoechiométrie
est faible et augmente légérement avec la teneur en
titane. Pour les échantillons F-25 et Penauta, I’écart
a P’idéalité¢ est sensiblement plus important par
appauvrissement en titane. Dans les deux cas de la
Figure 3B, I’équilibre des charges est atteint (Fig.
3A), ce qui nécessite ’introduction d’autres éléments
substituants, & savoir les ions Fe’* et (Nb,Ta)**. Le
comportement de ces derniers parait couplé d’aprés
la Figure 3C, qui exprime les relations existant entre
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le fer total exprimé sous forme Fe3™ et la somme
des jons de valence cing. Les points représentatifs
de ce diagramme sont placés autour de deux droites
de corrélation de pente inférieure 2 1, ce qui indi-
que qu’au deld de la relation linéaire Fe* — Me*™,
on se trouve en présence d’un excés de niobium +
tantale. Ces relations confirment celles de Kosake-
vitch (1976), qui trouve un rapport massique
Ta,04/Fe0 de 5 dans des échantillons de cassitérite
sans inclusion visible au microscope provenant du
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Fic. 3. Substitutions dans la cassitérite et corrélations interéléments (voir texte). Les données quantitatives sont expri-
mées en nombre de cations pour deux atomes d’oxygéne de la formule structurale. A. Substitution de Sn#* par Ti**,
Fe3t, TaS" et NbS*; B. substitution de Sn4* par Ti4*; C. corrélation entre Fe3* et (Ta,Nb)**; D. corrélation entre
Ti4" et Fe3* + (Ta,Nb)5*. Symboles: O F-25, faisceau filonien, massif de Fontao; ® F-41 ¢t @ F-43, endogra-

nite, massif de Fontao; A SC-101, ¥ SC-151 et
O Monténémé et [4Cornouaille.

SC-1521, faisceau filonien, massif de Santa-Comba; B Penauta,
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granite de Beauvoir (France). Enfin, la Figure 3D
montre que la présence de titane n’est pas strictement
indépendante de celles des ions Fe** et (Nb,Ta)**.

Le rapport des concentrations Ti¢*/[Fe3* +
(Nb,Ta)**] dans ces échantillons semble donc pou-
voir caractériser un milieu de croissance donné au
cours de ’évolution tardi-magmatique. Ainsi, dans
le cas de Fontao, un échantillon de cassitérite issu
de ’endogranite (F-41, F-43) se caractérise par un
rapport Ti*"/[Fe** + (Nb,Ta)**] voisin de 6, alors
qu’un autre, issu du faisceau filonien (F-25) et donc
plus tardif, posséde un rapport beaucoup plus fai-
ble (Fig. 3D). L’ensemble de ces corrélations se
retrouve lorsque 1’on porte les concentrations mesu-
rées en €léments mineurs en fonction de 1’abscisse
du point de mesure dans une direction de croissance
d’indice simple.

La Figure 4 illustre une telle traverse dans un cristal
de cassitérite de I’échantillon F-43, selon la direction
[100] dans la plan (001). Le figuré en pointillés repré-
sente le cristal et permet de visualiser les variations
de composition avec la zonation. Les bandes som-
bres correspondent 4 une augmentation de la teneur
en fér, couplée soit & une augmentation de la teneur
en titane, soit & une augmentation simultanée des
teneurs en titane et niobium + tantale; corrélative-
ment, la teneur en étain décroit. Les bandes claires
sont relativement pures; on y détecte un peu de titane
et de fer.

La présence d’une bande sombre représente
Pincorporation d’une frange de I’interface solide-
liquide, enrichie en impuretés (Rutter et Chalmers
1953, Jambon 1982) et constitue une zone représen-
tative des substitutions respectant 1'électroneutralité
du cristal, pour une composition donnée du milieu
de croissance.

1L’étude & la microsonde a donc permis de confir-
mer les trés faibles teneurs en titane, fer, tantale et
niobium dans les cristaux de cassitérite. Les corré-
lations inter-éléments établies plus haut permettent
d’envisager les substitutions de 1’étain par le titane
d’une part et par le fer couplé au niobium + tan-
tale d’autre part. Le rdle du rapport des concentra-
tions Ti**/[Fe** + (Nb’", Ta®*)] ressort nette-
ment comme traceur de ’évolution tardi-magmatique
dans le cas du massif de Fontao.

Répartition du fer trivalent dans la structure

Dans la cassitérite, qui cristallise dans le systéme
quadratique (groupe d’espace P4,/mnm), P’étain
Sn** se trouve associé 4 ’oxygéne dans une struc-
ture isotype de celle du rutile et posséde une coordi-
nance VI. L’octaédre SnOg4 constitue ['unité de base
des études RPE (Low et Offenbacher 1965). La
Figure 5 représente les deux types de sites de substi-
tution (octaédre hachuré) équivalents 4 une rotation
de 7/2 pres autour de ’axe tétragonal du cristal, et

~
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I’'un des quatre sites interstitiels (octatdre vide), qui
définissent des canaux paralleles a I’axe ¢ du cristal.

A température ambiante, les spectres RPE du fer
trivalent (°Ss/,) dans la cassitérite montrent, confor-
mément aux données et a I'interprétation de Anu-
frienko et al. (1972) et de Calas et Cottrant (1982), une
série de transitions d’intensité variable dont les fac-
teurs g effectifs s’échelonnent de 8.0 (champ faible)
3 1.9 (champ fort), lorsque cette transition est visi-
ble. La Figure 6 montre I’allure générale du spectre
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Fi1G. 4. Variation de la composition chimique avec la zona-
tion optique d’un cristal de cassitérite (F-43). La por-
tion de cristal représentée correspond a la zone hachu-
rée de la Figure 2.
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Fic. 5. Visualisation des sites de substitution ¢t du site
interstitiel dans la structure de la cassitérite. Octaddres
hachurés: sites de substitution, octa¢dre vide: site inter-
stitiel.

entre 0 et 2000 Gauss et le pointage des transitions
en utilisant la notation de Calas et Cottrant (1982).
On y distingue les sites suivants: 1) le site de substi-
tution non déformé, noté S, décrit dans les échan-
tillons synthétiques par Nadaka et al. (1966) et Anu-
frienko et al. (1972), et dans les échantillons naturels
par Calas et Cottrant (1982). Ce site est identifié par
deux transitions situées & des valeurs de g.¢ de 8.0
et de 5.6. La faible intensité des signaux traduit le

H(G)6 200 2000

[ S Ehstalell |
L 1 1 i 1 1t !
Dot 80 68 56 50 47 43 4) 36

FIG. 6. Allure générale d’un spectre RPE de cassitérite et
pointage des structures (spectre de poudre, température
ambiante). S site de substitution non déformé, I site
interstitiel, Sd1, Sd2 sites de substitution déformés.
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faible taux d’occupation de ce site. 2) Le site de sub-
stitution déformé de type 1, noté Sd 1. Ce signal,
décrit dans la cassitérite par Anufrienko et al. (1972)
et Calas et Cottrant (1982), est également connu dans
les verres (Castner et al. 1960) et dans les argiles (Her-
billon et al. 1976, Bonnin et al. 1982). Il se caracté-
rise par une raie isotrope trés intense située a
& = 4.3, Ce signal est attribué & un environnement
octaédrique avec déformation rhombique trés intense
(Castner ef al. 1960, Wickman et al. 1965, Dowsing
et al. 1969), impliquant un processus de compensa-
tion de charge & courte distance. 3) Le site de sub-
stitution déformé de type 2, noté Sd 2. Ce troisi¢me
site de substitution est attribué aux raies relativement
intenses situées a g, =4.1, g,=3.6, g,=4.7. Ces
valeurs s’écartent sensiblement de celles de Anu-
frienko et al. (1972), mais restent compatibles avec
celles de Calas et Cottrant (1982). La déformation
de ce site est moins prononcée que dans le cas pré-
cédent. 4) Le site interstitiel, noté I. Les transitions
spécifiques de cet environnement se situent &
8 =35.0, g,=6.8, g, = 1.97 selon Bartowski et Tun-
heim (1972) et Anufrienko ef al. (1972). Sur nos spec-
tres, la transition située & g, = 1.9 n’est générale-
ment pas visible en raison de sa trés faible intensité.
Si les transitions g, et g, sont plus nettes, elles ont
toutefois une intensité systématiquement faible,

De I’ensemble de ces données spectroscopiques,
il ressort que si le site interstitiel peut &tre occupé
par le fer trivalent, ce dernier se localise essentielle-
ment dans les sites octaédriques de substitution carac-
térisés par une déformation rhombique plus ou
moins inteénse, impliquant une compensation de
charge rapprochée. Une étude comparative de la
structure des différents spectres obtenus fait ressor-
tir que si le fer trivalent se localise qualitativement
toujours de la méme fagon dans le réseau de la cas-
sitérite, le taux d’occupation des différents sites pos-
sibles est variable selon 1'origine de I’échantillon.
Dans le but de visualiser cette variation, nous avons
établi une classification des spectres obtenus dans les
mémes conditions analytiques. Le paramétre d’évo-
lution, noté A, est défini comme étant le rapport rela-
tif de I’intensité des signaux dérivés d’absorption les
plus intenses (mesurée pic & pic) pour les sites Sdl
et Sd2. Autrement dit, on a:

A = hyy(Sd1)/[7,(Sd1) + ,(Sd2)] o))

ou A, représente la hauteur de la raie d’absorption,
mesurée pic A pic pour les composantes principales
des sites Sd1 et Sd2. La raie Sd1 a été choisie comme
référence puisqu’elle représente une transition trés
intense visible sur tous les échantillons et que sa lar-
geur A mi-hauteur est constante (AH,,, = 41.5 G).
La raie Sd2 a été choisie pour sa variabilité,
Dans ces conditions, le classement des spectres,
représenté & la Figure 7, permet de caractériser 1’évo-



CRISTALLOCHIMIE DE LA CASSITERITE DES GISEMENTS DE Sn ET DE W

lution suivante: le site de substitution non déformé
S posséde un signal d’intensité toujours faible, quel
que soit I’échantillon, Dans les sites de substitution
déformés Sd1 et Sd2, I’intensité du pic Sd2 est géné-
ralement plus faible que celle du pic Sd1, sauf pour
I’échantillon issu de Penauta, ol la situation est
inversée. Pour les échantillons issus du massif de
Fontao, 'intensité de ces deux pics ne présente pas
de variation notable. D’une fagon générale, le site
Sd1 posséde un taux d’occupation sensiblement cons-
tant pour tous les échantillons, alors que le site Sd2
voit son taux de population varier d’un gisement &
Pautre (¢f. SC-10 et Penauta). On remarquera que
la diminution de l’intensité du pic interstitiel I
s’accompagne d’une augmentation de celle des pics
Sd2. Ces variations corrélatives ont déja été relevées
par Calas et Cottrant (1982). Parallélement, il sem-
ble qu’a une augmentation d’intensité du pic Sd2
corresponde un Iéger affaiblissement du pic Sd1. Par
ailleurs, les spectres de Penauta et Fontao (F-25 et
F-43) présentent des pics d’absorption supplémen-
taires qui ne peuvent é&tre attribués a la présence de
fer dans le réseau de la cassitérite. Ces pics trouvent
leur origine dans la présence de microinclusions du
type rutile d’aprés les résultats de Calas (1980) sur
ce minéral.

INTERPRETATION ET DISCUSSION

D’apres les compositions chimiques, les corréla-
tions entre éléments mineurs et au vu de I’évolution
des spectres RPE, il semble logique d’interpréter ces
résultats dans un modele idéalisé de compensation
de charges propre au réseau de la cassitérite. Cepen-
dant, la présence de microinclusions du type rutile,
contenant les mémes éléments mineurs mais en con-
centrations différentes de celles de la cassitérite, peu-
vent induire des corrélations identiques & celles trou-
vées précédemment. De plus, existence de
microinclusions de niobo-tantalate ou d’oxydes de
fer (Calas et Cottrant 1982) indique que la concen-
tration en fer réellement présent dans le réseau est
peut étre plus faible que ne le laissent supposer les
résultats d’analyses chimiques. Ces considérations
conduisent & interpréter avec prudence les corréla-
tions mises en évidence dans les diagrammes. Mal-
gré les objections précédentes, on peut proposer un
modele idéalisé, qui ne tiendra pas compte de la pré-
sence d’inclusions éventuelles, d’une possible non-
stoechiométrie en oxygeéne, de la présence d’ions
Fe** et des mécanismes relevant de la présence
d’ions OH™ ou d’alcalins.

Proposition d’un modele de substitution
Le modele le plus simple pour interpréter les don-

nées analytiques de la microsonde et de la RPE con-
siste & envisager les substitutions isomorphes de
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FiG. 7. Essai de classification des spectres RPE: ¢volution
de la structure fine due au fer trivalent (spectre de pou-
dre, température ambiante). Pena Penauta, Mont Mon-
ténémé, Corn Cornouaille, SC-101 Santa-Comba, F-25
Fontao, faisceau filonien, F-43 Fontao, endogranite.

I’étain, compatibles avec I’électroneutralité de I’édi-
fice cristallin. Ainsi, en considérant les ions Sn*",
Ti%*, Fe3*, Ta*" et Nb%*, de rayons ioniques 0.69,
0.60, 0.64, 0.64 ¢t 0,65 A, respectivement (Shannon
et Prewitt 1969, 1970), on peut envisager les substi-
tutions suivantes: a) Sn** =Ti¢" substitution iso- .
morphe homovalente, b) 2 Sn*" =Fe’* + (Ta,
Nb)*" substitution couplée hétérovalente nécessitant
une compensation locale des charges, et ¢)
Sn#* + O, = Fe¥* + % Fe¥; substitution couplée
homogene et hétérovalente avec introduction de Y4
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de Fe’* en site interstitiel d’apres les données RPE,
ce type de substitution pouvant relever d’un modéle
plus compliqué. Avec ce dernier mécanisme, il devient
nécessaire de faire appel au site interstitiel vacant
(Fig. 5), dont le taux d’occupation est mis en évi-
dence par RPE. On remarquera que le mécanisme
¢) ne se réalise que lorsque le fer trivalerit est en excés
par rapport aux éléments pentavalents ou en
I’absence de ceux-ci.

Dans ces conditions, la formule structurale de la
cassitérite s’écrit:

[(Sn4+ l-a—2b—cTi4+ a(TaaNb)S * bFe3 * b+ c)
sites de substitution

Fe"y, O, IO, 2)
sites interstitiels

Dans cette formule, a, b et 4/3 c représentent, res-
pectivement, les nombres d’atomes de Ti,(Ta, Nb)
et Fe pour deux atomes d’oxygéne de la forme struc-
turale; [7J; représente le site interstitiel vacant.

Pour souligner le comportement du fer en exces
par rapport aux éléments pentavalents, qui implique
P’occupation des sites interstitiels, on pose:

e=f-b 3)

avec f= b + % ¢, la quantité de fer total pour deux
atomes d’oxygene; e représente le taux de fer en excés
par rapport aux éléments pentavalents. La formule
structurale s’écrit alors:

[(Sn*" ) g opy [T+ (Ta,Nb)** Fe?™ o )
sites de substitution
(Fe¥* Yes Dil_%)] O, @
sites interstitiels

Discussion en fonction du parameétre e

La valeur du paramétre e rend compte de la pos-
sibilité d’incorporation du fer trivalent dans les sites
interstitiels de la structure. Ainsi, trois cassont 3 en-
visager: 1) € < 0: le fer est en défaut par rapport au
niobium - tantale, Ces éléments sont incorporés dans
le réseau de la cassitérite avec compensation de char-
ges par le fer trivalent jusqu’a épuisement de ce der-
nier. En ’absence d’autres hypothéses de substitu-
tion, I’excés de niobium - tantale pourrait &tre
incorporé sous forme d’inclusions submicroscopiques
de niobo-tantalate. C’est ce que semble indiquer la
pente des droites de corrélation Fe*t - Me 5" de la
Figure 3C. 2) ¢ = 0: le fer et les éléments pentava-
lents (Nb,Ta) sont présents en quantités équivalen-
tes, et le mécanisme b) est strictement réalisé. Comme
dans le cas précédent, seuls les sites de substitution
sont peuplés. 3) € > 0: le fer est en exces par rapport
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au niobium - tantale et le mécanisme c) peut se réa-
liser aprés I’épuisement des éléments pentavalents ou
en I’absence de ceux-ci. La composition 6 de I’échan-
tillon de SC-151 (Santa-Comba) correspond a cette
situation (Tableau 1), et la formule structurale s’écrit:

[(S* 9160 Ti*" 0.0111(NB, Ta)>* 4,001, F€* * 6.0017)
(Fe*” 6,000 ig 99051 O2

L’introduction du fer trivalent dans la structure de
la cassitérite peut &tre également liée & la présence
d’un autre élément, le titane dans le cas présent. En
effet, si I’on compare les structures de TiO, et de
SnO,, on constate que pour les octaédres de coor-
dination MOy, la distance Ti-O (1.96 1?\) est plus
courte que la distance Sn-O (2.05 A) (Shannon et
Prewitt 1969, 1970), soit des volumes de 10.13 A3
pour TiO et de 11.99 A3 pour SnO. Par conséquent,
une substitution de I’étain par le titane provoque-
rait une contraction de I’octa¢dre de coordination .
de I’ordre de 18%, favorisant ainsi, de facon géo-
métrique, les sites interstitiels et de substitution. C’est
ce que tendent 4 prouver les diagrammes des Figures
3D et 8 qui montrent, respectivement, I’influence
positive du titane sur I’introduction du fer compen-
sant les ions Nb** et Ta’" et sur celle du fer en
exces e par rapport a ces mémes ions, dans les diffé-
rents sites de la structure.

Taux de population et distorsion
des sites du fer trivalent

Les données de la RPE ayant permis de caractéri-
ser la géométrie des sites occupés par le fer trivalent,
il est remarquable de constater que cet ion se place
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Fic. 8. Diagramme ¢ en fonction de Ti4", montrant
Pinfluence du titane sur I'introduction du fer en excés
€ par rapport aux éléments de valence cing, Nb et Ta.
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préférentiellement dans les sites de substitution défor-
més Sd1 et Sd2. Si les taux de distorsion rhombique
semblent actuellement bien interprétés physiquement
(Castner et al. 1960, Wickman ef al. 1965, Aasa
1970), leur origine reste encore mal comprise. En rai-
son de la compatibilité géométrique existant entre
Ies sites non déformés de la structure et le rayon ioni-
que des éléments substituants, il semble qu’il faille
chercher dans les mécanismes de compensation de
charges a courte distance ou dans la présence d’ions
de titane Porigine éventuelle de la déformation des
sites.

Dans [’essai de classification des spectres RPE
(Fig. 7), on constate la corrélation des variations du
taux d’occupation du site Sd2 et du site interstitiel
I ainsi qu’une forte évolution de I’intensité du pic
Sd2 depuis le spectre de Cornouaille jusqu’a celui
de Penauta. Sil’on considére les termes extrémes de
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la série de spectres et la composition chimique des
échantillons, on note une évolution croissante de
teneurs en Nb-Ta depuis 1’échantillon de Cornouaille
(Nb + Ta = 0.0012; moyenne sur 5 analyses) jusqu’a
celui de Penauta (Nb + Ta = 0.0234; moyenne sur
10 analyses).

Compte tenu de ces remarques et des mécanismes
de substitution proposés, il est possible d’attribuer
au pic Sd2 la fraction de fer trivalent couplée aux
jons niobium + tantale. La compensation de charges
a courte distance expliquerait la présence du Fe3*
en site distordu. De méme, le pic Sd1 peut &tre repré-
sentatif de la fraction de fer trivalent en substitution
de P’étain, compensé par les ions Fe*™ en site inter-
stitiel I (mécanisme c). Lors de I’étude des corrélations
interéléments, le diagramme de la Figure 3C a mis
en évidence un exces de niobium -+ tantale par rap-
port au fer, laissant donc peu d’ions Fe’™ libres

TABLEAU 1. FORMULES STRUCTURALES DES ECHANTILLONS DE CASSITERITE

N Sl O LAY S € Ech. R R SL AR LS S S €
«? x0f  xo? x10° 102 x10?  x10?  x10? x102 x10%
FONTAO SANTA COMBA
F-251 0.02 0.00 0.06 0.9993 0.00 1.0001 0.02  SC-101 1 0.00 0.00 0.22 0.9975 0.02 0.9999 -0.02
2 0.37 0.72 0.44 0.9829 0.08 0.9989 -0.44 2 0,18 0,00 0.00 0.9987 0.00 1.0004 0.18
3 125 2.28 0.57 0.9528 0,29 0.9967 -1.33 3 006 0.0 0.62 0.9930 0.04 1.0004 0.02
4 0.3 0.56 0.24 0.9881 0.00 0.9995 -0.21 4 0.00 000 0.39 0.9661 0.00 1.0000 0.00
5 0,44 1.03 0.24 0.9813 0.00 0.9985 -0.59 5 000 0,00 0.76 0.9924 0.00 1.0000 0.00
6 0.71 0.98 0.38 0.978% 0.39 0.998% -0.66
7 0.75 1.46 0.4l 0.9604 0.2l 0.9977 -0.91  sc-151 1 0.16 0.00 0.98 0.9890 0.00 1.0004 0.16
8 0.06 0.00 0.47 0.9949 0.00 1.0002 0.06 2 0,06 0,00 1.12 0.9883 0.00 1.0001 0.06
9 0.17 0.15 0.24 0.99%4 0.00 1.0001 0.02 3 0,00 0.00 0.27 0,990 0.11 0.997 -0.1l
10 0.13 0.00 0.68 0.9914 0.07 1.0002 0.07 X 0.00 0.00 0.46 0.995¢ 0.00 1,0000 0.00
11 1,63 2.75 0.57 0.9463 0.12 0.9969 -1.24 5 014 0.0 1.20 0.987 0.02 1.0003 0.12
12 0.0 1.07 0.17 0.9773 0.07 0.9994 -0.24 6 0,19 0.00 L.11 0.980 0.11 1.0002 0.08
13 0.3 0.04 0.15 0.9947 0.07 1.0006 0.23 7 0.00 0.00 0.47 0.999 0.04 0.9999 -0.04
14 0.33 0,98 0.05 0.9847 0.09 0.9981 -0.74 8 000 0,00 0.24 0.9976 0.00 1.0000 0.00
15 0.25 0.18 0.00 0.9959 0.00 1.0002 0.07 9 0.15 0.00 0.92 0.989 0.00 1.0004 0.15
16 0.43 0.50 0.00 0.9848 0.36 0.9987 -0.50
17 006 000 0,23 0,9973 0.00 1.0001 0.06  SC-1521 1 0.08 0.00 0.94 0.9873 0.22 0.9937 -0.14
18 0.3 0.42 0.77 0.9813 0.25 0.9992 -0.33 2 0.00 0.00 0.87 0.9909 0.03 0.9999 -0.03
19 0.31 0.0 0.59 0.9918 0.00 1.0008 0.31 3 000 000 1.33 0.9847 0.16 0.999% -0.16
20 1,20 1.82 0.53 0.9605 0.20 0.9979 -0.82 1 006 000 0.71 0.9925 0.00 1.0001 0.06
5 0,00 0.00 0.83 0.0893 0.20 0.9995 -0.20
F-411 0.06 0.00 0.86 0.9897 0.10 0.9999 -0.05 6 0,37 000 1.19 0.9811 0.33 1.0001 0.04
2 0.06 0.00 0.29 0.99%7 0,00 1.0001 ~0.06 7 002 0.0 071 0.9828 0.00 1.0000 0.02
3 0.08 0.00 0.66 0.9928 0.00 1.0002 0.08 8 0.38 0.00 1.33 0.9827 0.04 1.0009 0.35
4 0.68 0.33 1.94 0.9657 0.45 0.8998 =-0.10
5 0,91 0.00 0.25 0.9771 1.09 0.9996 -0.18  MONTENEME 1 0.00 0.00 1.52 0.9827 0.17 0.999% -0.17
6 0.2l 0.00 1.29 0.9856 0.00 1.0005 0.21 7 008 0,00 1.60 0.9835 0.00 1.0002 0.08
3 0,00 0,00 1.24 0.9876 0.00 1.0000 0.00
F-431 0.25 0.38 0.97 0.9832 0.04 0.999 -0.16 2 006 0,00 1.23 09872 0.00 1.0001 0.06
2 0.3 0.47 0.77 0.9818 0.14 0.9995 -0.22 § 0,19 0,00 1.70 0.9816 0.00 1.0005 0.19
3 0,14 0.0 0.97 0.9865 0.30 0.9996 -0.16 6 025 000 1.28 0.9854 0.00 1.0006 0.25
4 0.74 0.04 2.19 0.9635 0.63 1.0000 0,01 7 0.00 000 1.42 0.9858 0.00 1.0000 0.00
5 0.25 0.00 0.98 0.988% 0.00 1.0006 0.25 8 0.06 0,00 1.26 0.9870 0.00 1.0001 0.06
6 0.28 0.14 0.84 0.9543 2.68 0.9937 -2.53 9 0.i7 000 1.05 0.9881 0.00 1.0004 0.17
7 0.43 0.47 1.34 0.9740 0.28 0.9992 -0.32 10 010 0.00 1.24 0.9869 0.00 1.0002 0.10
8 0.04 0.00 0.54 0.9943 0.00 1.0001 0.04
9 0.08 0.00 0.49 0.9045 0.00 1.0002 0.08  PENAUTA 1 0.40 0.03 0.17 0.9874 0.60 0.9994 -0.23
10 000 0.00 0.15 0.9985 0.00 1.0000 0.00 2 1,28 0.6l 0.4 0.9677 1.09 0.9990 -0.41
11 002 0.00 0.77 0.9921 0.00 1.0000 0.02 3 0.87 0,09 0.7 0.9799 0.87 0.9998 -0.09
12 018 0.00 0.39 0.9948 0.00 1.0004 0.18 s 071 1.37 2.06 0.9504 0.53 0.9970 -1.19
13 0.19 0.00 0.80 0.9903 0.02 1.0004 0.17 5 0.38 1.41 1.27 0.9635 0.25 0.9968 -1.28
14 0,06 0.00 1.10 0.9866 0.16 0.9997 -0.10 6 0.23 0.00 0.10 0.9922 0.40 0.99% -0.17
15 0.14 0.00 0.54 0.9936 0.00 1.0003 0.14 7 208 2.3 007 0.9393 1.18 0.992 -1.53
16 0.15 0.00 0.63 0.9925 0.00 1.0004 0.15 8 069 0.3 0.07 0.9793 0.82 0.9988 -0.49
17 0.18 0.00 0.76 0.9911 0.00 1.0004 0.18 9 0,33 0.00 000 0.9931 0.36 0.999 -0.03
18 0.00 0.00 0.29 0.9956 0.12 0.9997 -0.12 10 1.3 1.60 0.24 0,951 0.75. 0.9975 -0.99
19 0.00 0.00 0.54 0.9933 0.10 0.9997 -0.10
20 0.08 0.00 0.45 0.9945 0.00 1.0002 0.08  CORNOUAILLE >
21 0.04 0.00 0.54 0.9943 0.00 1.0001 0.04 1 0.06 0.00 0.2 09912 0.57 0.9987 -0.52
22 0.29 0.00 0.90 0.9802 0.69 0.9990 -0.40 2 000 0.00 0.00 0.9920 0.03 0.9923 -0.03
23 0.29 0.0 L.71 0.9801 0.08 1.0009 0.2 3 0,00 0.00 202 0.9798 0.00 1.0000 0.0
24 Q.21 0.00 0.91 0.9894 0.00 1.0006 0.21 4 014 0,00 1.66 0.9824 0.00 1.0003 0.14
25 0.13 0.00 1.69 0.9779 0.3 1.0001 -0.23 5 003 000 0.00 0,998 002 1.0002 0.0
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pour réaliser le mécanisme c. Cette observation pose
donc le probléme de la présence simultande des pics
Sd2 d’une part et (Sd1, I) d’autre part. En fait, si’'on
considere la distribution des éléments en fonction de
la zonation des minéraux, on constate que seules les
zones claires sont susceptibles de contenir des ions
Fe?* non couplés aux ions niobium + tantale. La
présence des pics Sdl et I pourrait donc étre, dans
ce cas précis, représentative des bandes claires de la
zonation, le pic Sd2 étant plutdt représentatif des
bandes sombres. Cette hypothése est étayée par la
corrélation des variations de I’intensité des pics Sd2
et I ainsi que par le fait que lorsqu’il y a compéti-
tion entre les mécanismes de substitution b et c, le
premier est certainement plus probable que le second.

Ces remarques montrent 1’intérét d’une méthode
telle que la RPE qui nous a permis d’appuyer quali-
tativement des hypothéses de substitution et de pou-
voir distinguer différentes ‘‘espéces’’ de fer trivalent
dans la cassitérite.

CONCLUSIONS

Au cours de cette étude, nous avons montré que
la zonation optique des cristaux de cassitérite peut
refléter des variations de leur composition, mais que
le phénomene observable au microscope est d’une
grande sensibilité en égard aux faibles concentrations
en impuretés et & leurs variations d’amplitude
réduite. L’analyse fine de la zonation composition-
nelle des cristaux par microsonde électronique,
menée parallélement & I’étude de la cristallochimie
du fer trivalent par RPE, nous a permis d’envisager
les processus de compensation de charges les plus
immédiats. L’étude plus détaillée du gisement de
Fontao a montré le role géochimique du titane dans
les échantillons de cassitérite de I’endogranite et ceux,
plus tardif, du faisceau filonien. Toutefois, une
analyse plus fine est nécessaire pour déterminer si tous
les éléments étrangers se trouvent liés & la structure
de la cassitérite ou y figurent sous forme de micro-
inclusions.

Le taux d’occupation de différents sites de la struc-

ture par le fer trivalent, mis en évidence & partir de
spectres RPE, permet une classification cristallochi-
mique des échantillons de cassitérite dont I’interpréta-
tion géochimique reste & préciser. L’ensemble de ces
propriétés chimiques et structurales constitue une
signature cristallochimique dont la connaissance
systématique, pour des gisements génétiquement dis-
tincts, doit contribuer 4 mieux comprendre les con-
ditions de genése de la cassitérite.
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