CAIA sy

CESAR R. CORTELLEZZ] Y ENRIQUE BARAN

UALLATGO DB TETRARDRITA £X BL VALLE DR 1A PLUNAS

L),

PROVINCEY DE- CHOSOT ¥ NURYOS. APORTES IINERALOGICOS-QuIMIcoS
SUBRE BIXBYITA D LA NISHA 10 inA)

at *0¢/ \\
\
§ \
& 7

BUENOS AIRES
IMPRENTA CONI S.A.C.LF.I.

684. PERU, 084

1973



HALLAZGO DE TETRAEDRITA EN EL VALLE DE LAS PLUMAS,

PROV. DE CHUBUT Y NUEVOS APORTES MINERALOGICOS-QUIM‘ICOS :

SOBRE BIXBYITA DE [A MISMA LOCALIDAD

31
) |

Por CESAR R, CORTELEZZI * v ENRIQUE BARAN

Entre los cristales de bixbyita, a los que nos referiremos mas adelante, se
ercontraron unos pequeiios cristales de color negro a grisaceo-castano, de ta-
mano entre 3 y 5mm. De hébito equidimensional; sélo se observaron algunas
caras de desarrollo imperfecto, el resto de los cristales es de forma irregular,
Las propiedades fisicas no difieren de las consignadas en los textos especia-
lizados en los que se describe este mineral, que como se veri mas adelante se
trata de tetraedrita. Tlama la atencién que los autores anteriores que se ocu-
paron de estos cristales, no hayan observado Ia presencia de un mineral dis-

tales no presentan un buen desarrollo de caras y los mismos fueron dejados
de lado, ya que el interés residia en realizar una investigacion cristalo-gonio-
métrica.

Con luz reflejada, el mineral no es completamente is6tropo, el color es gris
amarillento, en partes castaiio con tonos verdosos, Con aceite de inmersién
el comportamiento a Ia reflexion no sufre cambios notorios. Posee débil re.
flejo interno. se pule facilmente, Posee inclusiones cristalinas algo anisétropas,
de color rosa-palido, de luzonita secundaria. Presenta también una asocia-
cién de venillas finas de calcopirita y enargita. Se observan pequenas inclu-
siones de galena y blenda. Plata nativa se presenta en inclusiones muy finas,

Analisis roentnogrdfico

Se realizaron difractogramas con un equipo Phillips PW 1020, del LEMIT,
con radiacién de Fe vy filtro de Mn; los valores de los espaciados figuran en
el cuadro N° 1,

LEMIT.Fac, C. Nat. y Museo de La Plata. Este trabajo se realizé en parte en el
.\Ilm-r.:lngi~(-h-Petrogruphisches Institut de 1a Universidad Heidelberg, Alemania, con un
subsidio para docentes otorgado en 1971 por la Fundacién Alexander von Humboldt, Rep.
Federal Alemana.

* Fae. de Cs. Exactas, Uniy, Nac. de La Plata,

QA°
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CUADRO 1

3,62 10 1,87 20
2,97 100 1,81 60
2,58 20 1,54 10
24T 20

Estos valores son similares a los que figuran en la ficha 11-107 del ASTM,
correspondiente a una muestra de tetraedrita de Neugliick Mine, Wittichen,
Baden, Alemania.,

Analisis espectroquimico

De la muestra en estudio se realizé un analisis éspectroquimico semicuan-
titativo, a cargo del Dr. J. Sosa del LEMIT. El equipo consta de una fuente
de excitaciéon: Jaco SP. Custon Varisource Modelo 40-751 SP. Espectrégrafo

-3, Jobin-Yvon y densitémetro Jarrell-Ash, mod 21-051.

CUADRO 2
Cu Fe As Sh Zn Ag Ca Mg
X+ X X X+ X XX X-— X—
X+, mayor de 10°/,; X, entre 1 Yy 10°/, s XX, entre 0,15 1% e e de 0,1°/,.

Analisis con microsonda

Este analisis fue realizado por el Dr. J. Ottemann del Inst. de Mineralogia
de la Univ. de Heidelberg, a quien agradecemos su valiosa colaboracién. Los
resultados obtenidos figuran en el cuadro N° 4 y se hallan expresados en por
ciento de peso.

CUADRO 4

Cu Fe Zn Ag Sh As S Total
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El mineral descripto, por sus propiedades épticas, diagrama de difraccion
de rayos-X y composicién quimica, es tetraedrita.

Espectro de in frarrojo

Desde el punto de vista estructural, la tetraedrita puede considerarse co-
o un tetraantimoniato cuproso. En los minerales, parte del antimonio puede
estar sustituido por arsénico y parte del cobre por plata (ambas sustituciones
se dan en nuestro caso).

TRANSMITANCIA (%)

b

600 400 250
FRECUENCIA (cm™')

Figura 1

El ié6n tetraantimoniato (Sb S42-), como anién tetraédrico libre, deberia
presentar solo dos bandas activas en el espectro, Siebert (1966) ; aunque existe
la posibilidad de que por efecto de la disminucién de simetria en el cristal,
algunas bandas originariamente inactivas pudieran tornarse activas, Baran
(1967). Halford (1946). De todas maneras y como todas las bandas deben
estar en la zona debajo de los 400 cm™', nuestras actuales posibilidades expe-
rimentales no nos permiten dilucidar en forma concluyente tal situacién.

En el espectro de nuestra muestra de tetraedrita, medido en el rango de
4000-250 em-!, aparece una sola de las dos bandas esperadas, situada en 335 emit>
la que se debe al estiramiento antisimétrico Sh-S. EI valor medido para esta
vibracién, por espectroscopia de Raman en una solucién de tetraantimoniato
puro. es de 380 cm!, Siebert (Op. cit.). La otra banda esperada, que es la
deformacién antisimétrica del tetraedro, esta fuera del alcance de nuestro
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equipo de infrarrojo (en solucién acuosa esta banda fue identificada en 178 cm™’,
Staatz-Carr (1964).

Es interesante mencionar que la tnica banda del espectro, Fig. 1, presenta
una inflexion pequena, en aproximadamente 310 cm'. Este hecho nos induce
a pensar en un posible desdoblamiento de la banda principal, debido a una
disminucién de simetria Td a CG3v. Esta disminucién de la simetria es la
esperada en base a las reglas de simetria de los sitios de Halford, Baran (Op.
cit.) ; Halford (1946) y aceptando el grupo espacial Td*-. [ 43 m propuesto
para la tetraedrita. White-Keramidas (L9ZZ0

TRANSMITANCIA (%)

600 400 250
FRECUENCIA (cm™)

Fignra 2

Como control se midié también un espectro de IR de una muestra de te-
traedrita originaria de Pelyuez, Hungria, de Ia coleccion de minerales del
Museo de La Plata. El espectro registrado resulté practicamente igual al de
nuestra muestra, ya que también presenta una unica banda en 328 cm-!. con
una inflexién en aproximadamente 308 cm, Fig. 2,

Parte experimental

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un espectrofotémetro Perkin
Elmer 457, empleando la técnica habitual de pastillas de KBr.

Sobre el hallazgo de bixbyita en el valle de Las Plumas, uno de los pocos
lugares en el mundo donde se ha encontrado este mineral, la Dra. Cortelezzi
de Mouzo (1932), (1931) y Cortelezzi et al. (1934), realizaron detallados
estudios mineralégicos y cristalograficos, completados por Corti (1931), con
analisis quimicos.
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Los cristales en mimero muy escaso, se encuentran en la coleceion de mi.
nerales del Museo de La Plata; sobre bixbyita en nuestro pais no se han reali-
zado mas estudios. Frondel (1970), analizé escandio en una muestra de bix-
byita que indica como procedente de la R. Argentina, sin especificar la localidad
de origen, suponemos que correspondera al Valle de Las Plumas, Se reali-

zaron secciones pulidas de algunos cristales y se estudiaron al microscopio de
luz reflejada.

Las caracteristicas determinadas son las siguientes: se pule facilmente;
opaca; el color de reflexién es gris claro, en inmersién es algo amarillento.
Isétropo. No presenta maclas, atin observadas con aumentos elevados: contra-
riamente a lo sefialado para las muestras de Postmasburg por Ramdhor-Fren-
zel (1956). Ramdhor (196C). No presenta reflejos internos,

Analisis roentgenografico

Los difractogramas confeccionados se realizaron con el mismo equipo que
el usado para realizar los de tetraedrita: empleandose radiacion Fe y filtro
de Mn. Los espaciados obtenidos figuran en el cuadro N° 5,

CUADRO 5

d I d I
3,83 20 1,52 10
2,71 100 1,45 10
2,35 30 1,42 30
2,00 20 1,38 10
1,85 20 1,36 10
1,65 90 1,28 30

Estos valores son semejantes con los consignados en la ficha 8-10 ASTM,
correspondientes a cristales de Thomas Range. Pero una mayor semejanza se
observa con la muestra de Dugway, Utha, Berry-Thompson (1962) y con la de
Postmasburg, Ramdhor (1960).

Espectro de infrarrojo

El estudio de los espectros vibracionales de los éxidos de tierras raras con
estructura de tipo C, ha despertado creciente interés en los altimos anos, con-
sultar White y Keramidas (Op. cit.), y las referencias bibliograficas incluidas
en dicha obra. La bixbyita, pertenece al mismo tipo estructural y se la puede
considerar como derivada del Mn,Oj3, por sustitucién de parte del Mn (III)
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por Fe (III). De acuerdo con esta suposicién, el comportamiento espectroscé-
pico de la bixbyita deberia poder correlacionarse con el de los oxidos de
manganeso y hierro (III) puros. Para verificar esta hipétesis decidimos me.
dir. no solo el espectro del mineral, sino también los correspondientes a los
des oxidos puros. La Fig. 3, muestra claramente que la superposicién de las
Figs. 3A y 3 B, conducen practicamente al espectro del mineral, Fig. 3C, de
acverdo a lo esperado.

T

TRANSMITANCIA (%)

800 600 400 250
FRECUENCIA (cm™)

Figura 3-C

Kn lineas generales, el espectro resulta todavia comparable al de Mn,0g,
aunque la estructura de sus bandas es menos definida. El corrimiento general
de las bandas principales hacia frecuencias menores al pasar del Mn,O; a la
bixbyita, se debe seguramente a la sustitucién del Mn.O, por Fe,O;, cuyas
bandas principales estan a menores frecuencias que las del Mn,0;. También el
ensanchamiento del espectro de la bixbyita, en la zona debajo de 450 cm-,
puede ser atribuido a la presencia de las bandas debidas a vibraciones Fe.0,

Laz bandas que aparecen en el espectro de la bixbyita y que pueden servir
para earacterizar perfectamente el mineral, se consignan en el cuadro N° 6.
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Todas las bandas estan en la zona esperada y son Caracteristicas de vibraciones
metal- xigeno,

CUADRO 6
Espectro de IR de la bixbyita. Registrado entre 400y 250 cm

cem™* cm™!
660 500
~610 ~380
555 ~293

Parte 2xperimental

Paxa ] realizacién de Jos espectros de IR, se utilizg el mismo equipo ya
descripto en Ia primera parte de este trabajo, usindose pastillas de KBy,

El espectro de Fe,0;, se obtuve empleando droga pura (Merck, calidad
P-a.). Bl Mn,0, se obtuve por calcinacién de carbonato de manganeso durante
5 horas. al ajre Yy a 550° C

Breve resesiq sobre ¢l origen de estos minerales

Dado el caracter de este trabajo no es posible extenderse sobre la minera-
logia de 1o= diferentes tipos de depésitos de manganeso, puede consultarse
Una prolija revisién de los mismos en Roy (1968). Fundamentalmente Yy en
lo que a nuestra zona se refiere, podrian incluirse dentro de los depésitos
hidrotermales o sedimentarios, [ presencia de bixbyita se Iy sefialado en
depésitos neumatoliticos en Black Range. New Mexico. Fries-Schaller y Je-
well (1942) ; hidrotermales en Ulteyis, Odmann (1947-1950) : en rocas meta-
mérficas, en log distritos de Ultevis y Lingban, Suecia. Mason (1942) . Sitapar.
India y Postmasburg, Sud Africa. En nuestro pais se menciona como ligada
a traquitas y riolitas, Ep nuestra opinion esta consideracién es errénea y se
debe a una somera descripcién de las rocas donde se encontrs el mineral, pu-
blicada por Schiller (1931), de 1a zona del Valle de Las Plumas,

ciferos y Ia tesis de Cortelezzj de Mouzo (Op. cit.), se comprueba que las
rocas son tobas. Esta wiltimg autora menciona no solo una “pasta de aspecto
dlnidalising también trizas de vidrio volcanico,

Por 1o €xpuesto consideramos que la bixbyita Y tetraedrita del Valle de

Las Plumas, corresponden a minerales de depésitos de tipo exhalativo-sedi.
mentario,
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Recientemente Dzhumaylo e 4l (1966), describieron al norte del Ciu-
€aso, en tobas limosas de composicion riolitica, minerales de manganeso, entre
ellos bixbyita. Los autores consideran que esta forma de Presentarse estos
minerales, apova la teoria de Strakhov sobre su origen exhalativo sedimen-
tario.

Lamentablemente ne se han vuelto 1 éncontrar en Chubut cristales de los
minerales descriptos en este trabajo. a pesar de que la zona fue revisada por
bhumerosos gelogos: ultimamente por Ma]vicini-Llanlbias (1972 com, verb.). con
resultados negativos,
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PREGUNTAS vy COMENTARIOS

L. M. pg LLAMBiAs: La clasificacién de exhalati

Vo sedimentario ng €reo que corresponda a
la geologia del 4rea estudiada.

C. CORTELEZZ] - Sélo he tratado bixbyita y Ud. es I persona indicada Para incluir este yaci-
miento como exhalativo,

V. ANGELELL] : ¢Cémo Beder describe las rocas sin haber estado en el lugar Y si se desco-
noce el lugar del hallazgo ?

C. CORTELEZZ] : Las muestras fueron entregadas al Dr, Beder por e] Dr. Win
no se puede dudar de la ubicacign de las mismas y lamentablemente fi
rétulo de Valle de las Plumas; el mismo es exten
debig ser dificil o casj imposible,

dhausen de quien
guran sélo con e}
soyla determinacign brecisa en 1928
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