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RESUMEN

En este Trabajo Fin de Master (TFM) se estudia el contenido en tierras raras de las
fluoritas, fluoruro calcico, procedentes de Asturias (Caravia-Berbes, Villabona-Solisy La
Collada) empleando la técnica LA-ICP-MS para relacionar estas impurezas con las
lineas de crecimiento que presentan estos cristales de forma natural.

En la Introduccién se describen desde los “Aspectos Geoldgicos” de la formacién de
cristales de fluorita hasta sus distintas caracteristicas como son el color, la
luminiscencia, caracteristicas cristalograficas y sus aplicaciones. Dadas las multiples
aplicaciones de la fluorita se comenta su comercializacion en el apartado “E/ Comercio
de la Fluorita” en el que destaca China como principal productor a nivel mundial y
Asturias a nivel nacional. Debido a la importancia histérica de Asturias en la produccién
de fluorita los estudios previos en este campo se resumen brevemente en el apartado
“La Fluorita En Asturias: Estudios Previos”.

Dentro de la Introduccién se mencionan seguidamente las distintas técnicas que se han
utilizado para el analisis directo de minerales: SIMS, SNMS y LA-ICP-MS. En este
trabajo se ha empleado la técnica LA-ICP-MS por lo que nos centraremos en ICP-MS
mencionando como funciona desde que se introduce la muestra hasta que llega al
detector y su acoplamiento a la ablacion laser, LA-ICP-MS. No obstante, en el apartado
“LA-ICP-MS” se explica brevemente en qué consisten las técnicas SIMS y SNMS.

Los principales objetivos de este trabajo son:

» Familiarizarse con la técnica LA-ICP-MS y su aplicacién a la caracterizaciéon
espacial de minerales.

» Determinar los niveles de tierras raras en distintas fluoritas asturianas que
presentan distinta coloracién y establecer si la causa de su coloracién podria ser
la presencia de estos elementos.

» Hacer un estudio espacial mediante LA-ICP-MS sobre la distribucion de estos
elementos desde el exterior de un cristal de la fluorita hacia su interior.

» Establecer si existe relacion entre las lineas de crecimiento que se observan en
los cristales de fluorita y la distribucion de las impurezas de tierras raras.

En la Parte Experimental se describe la preparacion de las muestras para su analisis y
la instrumentacion necesaria para llevar a cabo estos andlisis, siendo en este caso la
técnica empleada LA-ICP-MS. Se describe igualmente el método de tratamiento de
datos empleado.

Como Resultados y Discusion se comentan los distintos analisis llevados a cabo desde
lineas de ablacion realizadas fuera, sobre o en perpendicular a las lineas de crecimiento
en la fluorita asi como también con puntos de ablacién. Se analizaron 5 fluoritas
procedentes de Asturias y un mineral procedente de Durham (Inglaterra).

Como conclusiones a este trabajo se pueden citar:

» La técnica LA-ICP-MS es adecuada para el andlisis de minerales siendo mas
rapida y sencilla que ICP-MS convencional permitiendo llevar a cabo un analisis
de la distribucion espacial de los distintos elementos.



> Ladistribucion de las tierras raras en la fluorita indica claramente una distribucion
aleatoria por lo que la composicién en las lineas de crecimiento no muestra
valores anémalos.

» Las tierras raras estan presentes en algunas fluoritas mientras que en otras no.
La causa de su coloracion sigue sin estar clara y puede deberse a varios motivos
como se indica en la Introduccion en el apartado “El Color”.
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INTRODUCCION
ASPECTOS GEOLOGICOS

Los yacimientos minerales son acumulaciones naturales de una 0 mas sustancias Utiles
gue en su mayoria estan distribuidas escasamente en la corteza terrestre, susceptibles
de aprovechamiento econdémico. La clasificacion de los yacimientos minerales puede
basarse en criterios muy diversos como por ejemplo los que se indican en el siguiente
esquemal?:

Depdositos
minerales

Formao
Simetria del
Depasito

Proceso
Geologico que lo
Formo

Minerales
Contenidos

Nimero
Indeterminado

La fluorita aparece como ganga o componente principal de los filones hidrotermales. Se
le encuentra también en las pegmatitas y en los yacimientos neumatoliticos (Figura 1).

Sedimentarios

Discordantes

Magmaticos

Hidrotermales Regulares

Metamorficos Irregulares

Las pegmatitas son el resultado de la cristalizacion final de magmas en un ambiente rico
en volatiles, que favorece la migracion iénica, y permite la formacion de cristales de gran
tamaiio.

Las rocas neumatoliticas son intermedias entre las pegmatitas y las rocas hidrotermales.
Son rocas de reemplazamiento metasomatico, es decir, producto del reemplazamiento
a alta temperatura de una roca por otra, por disolucion parcial de la original, y depésito
a partir de los fluidos mineralizantes.

Los yacimientos hidrotermales estan constituidas fundamentalmente por cuarzo y/o
carbonatos diversos, entre los que cabe destacar calcita, dolomita, y siderita, minerales
gue suelen constituir la ganga o parte no explotable en los yacimientos de interés
minero. Entre los minerales de interés minero o0 menas que pueden estar presentes en
este tipo de yacimientos, podemos citar barita, fluorita, y minerales sulfurados.? 34 56


http://www.uclm.es/users/higueras/yymm/RMIE.pdf

Depésito Depésito Placer
diagendtico  evapontico

Figura 1: Procesos geoldgicos y yacimientos minerales resultantes.?

CARACTERISTICAS CRISTALOGRAFICAS DE LA FLUORITA

Los solidos ionicos presentan distintos tipos de estructura. En el caso de este mineral
se da una estructura tipo fluorita cuyo nombre deriva del mineral. Esta estructura
consiste en un empaquetamiento clbico centrado en las caras de los cationes Ca?* en
el que los aniones F ocupan todos los huecos tetraédricos (Figura 2). Los aniones estan
rodeados de 4 cationes vecinos dispuestos en un entorno tetraédrico y los cationes
estan rodeados de 8 aniones que se disponen en un entorno cubico. Por lo tanto, los
nameros de coordinacién para el cation y el anion son 8:4 respectivamente, consistente
con la estequiometria del compuesto.” 8

Figura 2: Estructura de la fluorita.®

OTRAS CARACTERISTICAS

EL COLOR

La fluorita es probablemente el mineral que exhibe una mayor variedad de colores
aunque los mas comunes son incoloro, amarillo, violeta, azul, o verde con una gran
variacion en las intensidades (Figura 3). La explicacion de su coloracién no estd muy
clara. Se distinguen tres causas principales'®:

» Centros de color.

> Presencia de cationes de tierras raras sustituyendo al Ca?*.



» Coloides de calcio en posicion intersticial en la red.

Figura 3: Ejemplos de los distintos colores que puede presentar la fluorita.!

Los centros de color consisten en la desaparicion de un ion F~ de su posicion. Si esa
vacante es ocupada por un electron se le conoce como centro F, del aleman Farbe
(color). El electron queda fijado por el campo eléctrico positivo generado por los cationes
Ca?* pero puede promoverse a distintos estados excitados (Figura 4).
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Figura 4: Absorcion de energia en una vacante en un cristal de haluro-alkali.?



Aplicando la energia correspondiente a E, puede volver por la banda de conduccién
hasta la de valencia. Esto puede ocurrir si se calienta el cristal y resulta en el
blanqueamiento del centro de color. Si la energia E, es del mismo tamafio que E, el
blanqueamiento puede ocurrir simplemente por iluminacién del material. Si E, es
suficientemente pequefio el material puede perder su color en la oscuridad a
temperatura ambiente. Esto es lo que sucede en las gafas de sol que se oscurecen con
la luz del sol mientras que en ausencia de la radiacion ultravioleta se desvanece. Este
centro de color se puede formar por radiacion de alta energia que desplazé al ion F~ a
otro punto de la estructura (defecto Frenkel), por el crecimiento de la fluorita en un medio
con exceso de calcio o por la extracciéon de un F por un campo eléctrico.?13

A parte del centro F, pueden darse otros tipos de centro de color como el centro amarillo
en el que un ion O3 sustituye a dos iones F. El contenido de materia organica también
puede dar lugar a centros de color sustituyéndose dos iones F-por un ion O%.

El estudio de los centros de color se ha llevado a cabo con anterioridad por absorcién
Optica y por resonancia paramagnética electronica (EPR), observandose centros
complejos que involucran la presencia de tierras raras y/o oxigeno. El oxigeno se
introduce a una temperatura por debajo de 100°C por hidrdlisis y es posible durante
procesos de crecimiento hidrotérmico. La reaccion directa con O, también ocurre pero
en menor medida que por hidrélisis. A elevada temperatura el O, difunde hacia los
cationes de impurezas, produciendo estructuras moleculares localizadas.

La segunda posible causa es la presencia de tierras raras a niveles de traza que ocupan
algunas de las posiciones de Ca?*. Asi la combinacién de Y3* puede dar color azul. La
misma combinacién con Ce?®*" da amarillo-verdoso. Y*" junto con O2* da color rosado
(centro YO,). El centro YO puede producirse en cristales sintéticos dopados con YF3
con emisién de rayos X, y con estudios de EPR y ENDOR se pudo demostrar que estos
centros consisten en los iones Y*'y O,*. La banda caracteristica de este centro de
absorcion se da a 485 nm (Figura 5). Los colores rojos se deben a Gd** y los verdes a
Sm3+.l4

o.0.

Figura 5: Espectro de absorcion de fluoritas de Les Periades (linea recta) y Vallee de
Chamonix (linea punteada), Francia. Aparte de la banda de absorcion a 485 nm
caracteristica del centro YO., este espectro presenta lineas suplementarias debidas
probablemente a otros centros de color.*



Respecto a la tercera causa ha quedado demostrado que los coloides de calcio en
posicion intersticial de la red cristalina provoca una tonalidad azul.

Estudios llevados a cabo en los que se consigui6 introducir casi todos los elementos de
la tabla peridédica como impurezas en fluoritas sintéticas no permitié obtener tonalidades
como las que se observan de forma natural en este mineral, sugiriendo que los
mecanismos de coloracién deben ser mas complejos, posiblemente una combinacion
de estas tres causas.'?

LA LUMINISCENCIA

En la fluorita predomina la fotoluminiscencia en sus dos modalidades, fluorescencia y
fosforescencia pero también puede ser termo y triboluminiscente. Excitando las fluoritas
con radiacion ultravioleta se observa de ordinario una fluorescencia azul-violeta, que se
asocia a la presencia de Eu?*, aunque también se producen otras tonalidades: amarillas,
verdosas y rojizas originadas por otros activadores como Y y Dy. Publicaciones
modernas asocian la fluorescencia amarilla a la presencia de impurezas de
hidrocarburos.°

Figura 6: Fluorita de Berbes con luz natural (a) y ultravioleta de onda larga (b).°

APLICACIONES DE LA FLUORITA

Sus principales aplicaciones se dan en el sector quimico para la obtencién del acido
fluorhidrico. EI mayor porcentaje actual de fluorita obtenido en el mundo (80-95%) se
dedica a este fin. En el sector metalUrgico se emplea como fundente en altos hornos y
para la produccion de aluminio. Los cristales perfectos se utilizan en la fabricacion de
lentes apocromaticas. Hay que citar su uso como gema y para tallar vasijas y otros
ornamentos.® 1

EL COMERCIO DE LA FLUORITA

EN EL MUNDO

Las mayores reservas de fluorita se encuentran en China, Sudafrica y México como se
puede ver en la Figura 7.
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Figura 7: Distribucion mundial de las reservas estimadas de fluorita.°

En la actualidad los principales suministradores son China, México, Mongolia, Sudafrica
y Rusia. México fue el lider mundial hasta la década de los 80, a partir de la cual, China
la desplazé a un segundo plano (Figura 8). El mercado consumidor mas destacable
desde 1945 ha sido EEUU.°
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Figura 8: Evolucion temporal de la produccion de fluorita en los nueve paises
productores mas importantes.*?



PRODUCCION DE FLUORITA EN ESPANA

Espafa se encuentra entre los 10 principales productores del mundo y entre los dos
mayores productores dentro de la Union Europea. La Unién Europea aporta poco mas
del 4% del total mundial, entre sus paises miembros destacan Espafia, Alemania y
Reino Unido.

Practicamente la casi totalidad de la fluorita de Espafia se ha obtenido de los
yacimientos asturianos, con unos recursos estimados entre el 70 y el 80% del total
nacional (Figura 9). A partir de los afios 40 empez0 a incrementarse su aprovechamiento
debido a la demanda germana y norteamericana. Posteriormente la derrota de Alemania
en la Segunda Guerra Mundial y la discontinuidad en la exportacién a EEUU causaron
un hundimiento temporal. Se alcanzo el cénit en el afio 1973 con un repunte en el trienio
1985-88 y una considerable constancia en los Ultimos tiempos.*°

Asturias EREERN]
Gerona 729012
Cérdoba 623.758
Almeria 502.863
Granada 485.172
Guiplizcoa 167.424
Sevilla 102.251
Navarra 69.377
Vizcaya 21.448
Huesca 17.436
Leén 15,673
Barcelona 9.281
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Figura 9: Provincias espafiolas con mineria de fluorita.

LA FLUORITA EN ASTURIAS: ESTUDIOS PREVIOS

Los depoésitos més importantes de fluorita en Asturias se concentran en los distritos
mineros de Caravia-Berbes, La Collada y Villabona-Arl6s (Figura 10). Estan constituidos
por fluorita, barita, calcita, dolomita y cuarzo, acompafiados por pequefas cantidades
de galena, esfalerita, calcopirita, pirita y marcasita. Se presentan en forma de filones
encajados en rocas carbonatadas del z6calo paleozoico (Carbonifero) y en capas o
mantos dentro de los materiales de la cobertera permotridsica. A partir del estudio
microtermométrico de las inclusiones fluidas en fluorita, cuarzo, calcita y barita se han
distinguido dos tipos de fluidos: uno de baja salinidad similar en los tres distritos, y otro
mas salino pero con temperaturas de homogenizacion decrecientes hacia el oeste
donde esta situado el distrito de Villabona-Arlés y en el cual, la edad Sm-Nd de las
fluoritas es de 185+29 Ma. Analisis por LA-ICP-MS de inclusiones de fluidos en fluoritas
revelaron mayores contenidos de Zn, Pb y Ba en los fluidos de alta salinidad que en los



de baja salinidad. El contenido en metales en los fluidos parece que decrece de E a W,
de Berbes a la Collada y a Villabona. La fuente de F probablemente esta relacionada a
la filtracidn de rocas volcanicas de la era Pérmica. Las salmueras circulaban a lo largo
de fallas en el basamento Paleozoico. El agua de mar evaporada estaba presente en
rocas permeables y fallas a lo largo o sobre la inconformidad entre los sedimentos
Permo-Triasicos y el basamento Paleozoico. La mineralizacién se formé cuando las
salmueras profundas se mezclaron con los fluidos superficiales en carbonatos, brechas
y fracturas resultando en la formacion de filones y cuerpos estratoligados de fluorita,
calcita, barita, dolomita y cuarzo y menores cantidades de sulfuros. EI movimiento de
fluido y la mineralizacion ocurrié entre finales del Triasico y finales del Jurasico,
probablemente asociado con eventos de hendidura de la apertura del Océano Atlantico.

El contenido de REE aumenta en un orden de magnitud de Berbes a Villabona. La
relacién La /Lu disminuye 0,36 en Berbes, 0,17 en La Collada y 0,09 en Villabona
indicando un fuerte fraccionamiento entre las tierras raras ligeras (LREE: La, Ce, Pr, Nd,
Sm) vy las tierras raras pesadas (HREE: Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yby Lu).> 1617
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Figura 10: Localizacion de los distintos depdsitos de fluorita en Asturias. Mina
Moscona (1), Mina La Viesca (2), Mina Emilio (3), Valnegro (4), San Lino (5), Aurora
Veinand (6), La Paredona (7).1®




TECNICAS EMPLEADAS PARA EL ESTUDIO Y CARACTERIZACION
ESPACIAL DE MINERALES

Con frecuencia los minerales son heterogéneos en su compaosicion quimica e isotépica.
Por tanto, su caracterizacion espacial se realiza preferentemente mediante técnicas de
andlisis directo de sdlidos tales como LA-ICP-MS, EPMA y SIMS.*8 Hoy en dia la técnica
mas utilizada para el estudio espacial de minerales es la Ablacion Laser acoplada a ICP-
MS dado que esta técnica presenta una alta sensibilidad, capacidad multielemental e
isotdpica y adecuada resolucion espacial. Describiremos por tanto la técnica ICP-MS y
su acoplamiento a un sistema de Ablacion Laser.

ICP-MS

La Espectrometria de Masas con fuente de ionizacion de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) se describi6 por primera vez en 1980 por Houk y
colaboradores aunque en 1974 Gray mostr6 que era posible obtener un espectro de
masas elemental mediante un plasma DCP como fuente de ionizacion. En la actualidad
el ICP-MS es la técnica de Espectrometria de Masas elemental mas popular para el
analisis de compuestos inorganicos y entre sus aplicaciones destaca la medida de
relaciones isotdpicas y de concentraciones de elementos a nivel de trazas. El plasma
ICP se encuentra a presion atmosférica lo que permite acoplarlo facilmente a otras
técnicas como la cromatografia liquida, la cromatografia de gases o la Ablacién por
Laser. La precision es alta convirtiéndolo asi en un buen método para la obtencién de
datos cuantitativos.’® A continuacion comentaremos las distintas partes de estos
equipos asi como su acoplamiento a la ablacion laser (LA-ICP-MS).

INTRODUCCION DE MUESTRA

Hay distintas técnicas para la introduccion de la muestra (Figura 11). En el equipo ICP-
MS 7500 ce de Agilent de la Universidad de Oviedo se emplea la nebulizacién neumatica
para las muestras en disolucién y ablacion laser para muestras sélidas. La muestra en
disolucién se introduce mediante una bomba peristaltica hasta el nebulizador neumatico
donde se mezcla la muestra con un gas portador y se forma el aerosol. La eficacia de la
nebulizacion es de un 3-5%.

- pneumatic nebulizaton - Hydride
! =O-—»j..i,_%r*

- Thermal spray
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Figura 11: Distintas formas de introduccién de la muestra en ICP-MS.2°



CAMARA DE NEBULIZACION

El sistema Peltier mantiene la cadmara de nebulizacion a 4°C, lo que permite que no
entre una gran cantidad de vapor de agua a la antorcha. Las gotas de gran tamafio no
llegan al plasma (Figura 12) y van al desague.

Ar blend gas To ICP

Al insulation
cover

-

Peltier cooling device

Large droplets l

to waste Cooling water

Figura 12: Camara de nebulizacién en ICP-MS.?!

FUENTE DE IONIZACION

Hay distintos tipos de fuentes de ionizacion en Espectrometria de Masas que se pueden
clasificar en funcion de la fuerza de ionizacién (Figura 13). Asi en funcion de la fuerza
de ionizacién se distinguen las fuentes blandas que generan poca fragmentacion en
compuestos organicos Y las fuentes duras que dan lugar a elevada fragmentacién. El
ICP se considera una fuente de ionizacién dura ya que provoca la rotura de todos los
enlaces de las moléculas generando iones monoatémicos y monopositivos y por tanto
proporciona informacién elemental.

Soft sources Hard Sources
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Figura 13: Clasificacion de las distintas fuentes de ionizacion en funcion de la fuerza
de ionizacion.

El Argén pasa a través de una antorcha de cuarzo en una bovina de induccién en la que
se aplica una potencia de radiofrecuencia entre 750 y 1700 W. Una corriente alterna
oscila dentro del campo. Estas oscilaciones dan lugar a un campo eléctrico y magnético
en el extremo de la antorcha. Es entonces cuando una bovina Tesla proporciona una
chispa al Argdn, se ioniza y se liberan mas electrones. Los electrones quedan atrapados
y giran en circulos en el campo magnético y van colisionando con mas atomos de Ar
ionizandolo y liberando mas electrones, se forma asi el plasma:

Ar+e —» Art + 2e



Es el Ar junto con los electrones los que provocan la ionizacién del resto de elementos,
siempre y cuando la energia de ionizacidén de ese elemento sea menor que la del Ar. Se
generan asi iones monopositivos, 6xidos e hidroxidos en su mayoria (Figura 14).
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Figura 14: Esquema de los distintos proceses que se dan en la antorcha.??

Los mecanismos principales de ionizacién en el plasma son el impacto electrénico y la
ionizacion Penning:

» Impacto electrénico:
MC+e —>» M+ 2e
» lonizacién Penning:

MC + Ar" ——» MY+ Ar® + e

La eficacia de la ionizacion depende del primer potencial de ionizacion de los elementos
pero se puede considerar superior al 90% para la mayoria de los elementos de la tabla
periddica. Los iones del plasma se transfieren a través de un cono metalico enfriado con
agua que tiene un orificio de aproximadamente 1 mm. Este cono se denomina sampler.
Detras de él se sitla otro cono llamado skimmer, entre ambos la presién es menor a la
atmosférica, es la zona de interfase (Figura 15).
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Figura 15: Zona de interfase.?®



ANALIZADOR

En Espectrometria de Masas se han descrito distintos tipos de analizadores: Analizador
Magnético de doble enfoque, Cuadrupolo, Trampa de iones, Tiempo de vuelo,
Resonancia i6nica en ciclotron con transformada de Fourier y mas recientemente el
Orbitrap. En el presente TFM se emplea un equipo ICP-MS que posee un cuadrupolo
como analizador. También incorpora un octopolo que se emplea como guia de iones o
se puede usar como camara de colision para eliminar interferencias poliatbmicas.

El cuadrupolo consiste en cuatro barras de seccion hiperbélica o cilindrica colocadas en
una disposicion cuadrada (Figura 16). Los pares de barras opuestos tienen el mismo
potencial y estdn compuestos de una corriente continua y una corriente alterna. Mientras
gue los otros dos pares tienen un potencial opuesto. El i6n entra y una de las barras lo
atrae dado que las cargas son opuestas. Si el voltaje aplicado a las barras es periédico,
la traccion y la repulsion se alternan en el tiempo en ambas direcciones x e y. Sélo los
iones con la relacion m/z adecuada tendran una trayectoria estable en el cuadrupolo.?*

El cuadrupolo es el analizador mas empleado en los instrumentos comerciales dado que
es barato y facil de acoplar a cualquier fuente de ionizacién. Como inconvenientes cabe
mencionar que trabaja a baja resolucion y que sélo permite hacer una medida secuencial
lo que genera problemas de precision en las relaciones isotépicas o elementales en
sefiales transitorias.
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Figura 16: Disposicion cilindrica (a), disposicién hiperbdlica (b), imagen de un
cuadrupolo comercial (c).2*

DETECTOR

En Espectrometria de Masas se emplean distintos detectores: Copa de Faraday,
Multiplicador de electrones secundarios (SEM), Fotomultiplicador y la Placa de
microcanales. En este caso, el equipo ICP-MS utilizado emplea un multiplicador de
electrones secundarios (Figura 17). Cuando una particula energética incide sobre una
superficie metélica o semiconductora, se liberan electrones secundarios?*. Estos
electrones secundarios son atraidos hacia un segundo dinodo a potencial mas negativo
generando asi mismo nuevos electrones secundarios. La amplificacion cuando se
utilizan 10 dinodos es de unos 10 millones de electrones por cada ion incidente.
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Figura 17: Multiplicador de electrones secundarios lineal (a), curvado (b), imagen de
un multiplicador de electrones comercial (c).?*

ACOPLAMIENTO LA-ICP-MS

Los laseres se usan en Espectrometria de Masas para la evaporacion e ionizacion de
materiales sélidos. En el caso del acoplamiento con ICP-MS la Unica funcidn del laser
es la evaporacion del material superficial de la muestra para su transporte a la fuente de
ionizacién. Otras técnicas como SIMS y SNMS son las técnicas de Espectrometria de
Masas mas importantes para el andlisis de superficies, andlisis de capas, obtencién de
perfiles de profundidad, la determinacion de contaminacion y la distribucion elemental
en una muestra sélida.

La ablacién por SIMS (Espectrometria de Masas de lones Secundarios) estd mas
establecida que LA-ICP-MS que es una técnica mas novedosa. La ventaja de SIMS es
su resolucion espacial mientras que LA-ICP-MS tiene més flexibilidad y el tiempo
requerido por andlisis es menor (menor coste). La precision y exactitud es similar en
ambas. Gray realiz6 el primer andlisis de muestras sélidas mediante LA-ICP-MS en
1985.18

En las técnicas de SIMS y SNMS (Espectrometria de Masas de atomos neutros) la
superficie se bombardea con un haz de iones primario (Ar*, Cs*, Ga*, O, O2"). Los iones
primarios penetran en la superficie a distintas profundidades (1-10 nm) y transmiten la
energia cinética en funcién del material de la muestra, la energia del ion primario y su
masa. Parte de la energia transferida regresa a la superficie del sélido mediante
impactos en cascada que es lo que finalmente induce el arrancado de iones cargados
positiva y negativamente y también atomos neutros. En SIMS se analizan los iones
positivos y negativos mientras que en SNMS se suprimen por repulsién y lo que se
analiza son los atomos neutros que se ionizan por impacto electrénico antes de
introducirlo en el sistema de Espectrometria de Masas (Figura 18).%
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Figura 18: Esquema del funcionamiento de las técnicas SIMS y SNMS.%




En LA-ICP-MS se utiliza un laser para el arrancado de iones, atomos neutros y
pequefias particulas sélidas. El laser tiene las caracteristicas de ser:

» Monocromatico: todos los fotones tienen la misma energia.

» Coherente: todas las ondas que conforman el haz laser, estan en cierta fase
relacionadas una con otra, tanto en tiempo como en espacio.

» Colimado: en una sola direccion, ya que todas las ondas emitidas estan casi
paralelas y por tanto no hay divergencia del rayo de luz.

El laser se basa en un medio activo que puede ser un cristal sélido (Rubi o Nd:YAG), un
semiconductor (GaAS) o un gas (Kr, CO2, Ar) que emite luz cuando es excitado por una
fuente de energia quimica, eléctrica u Optica (emisién estimulada). Esta luz rebota
millones de veces entre un espejo reflectante al 100% y otro reflectante al 99% dejando
salir un pequeiio porcentaje de los fotones en forma de haz luminico (Figura 19).%6:27.28

Medio activo.

Fuente de excitacion.

Espejo reflectante al 100%.

Espejo reflectante al 99%.

a M w0 D E
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5 que sale en forma de haz luminico.

Figura 19: Esquema del funcionamiento del laser.

El laser provoca la ablacion del material y permite obtener un aerosol que se transporta
mediante la corriente de un gas hasta la antorcha del ICP-MS que provoca la ionizacion
(Figura 20).
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Figura 20: Esquema del funcionamiento del LA-ICP-MS.?®

En comparacion con ICP-MS convencional, la técnica LA-ICP-MS presenta una serie de
ventajas e inconvenientes que se recogen en la Tabla 1:



Tabla 1: Ventajas e inconvenientes de la técnica La-ICP-MS en comparacién con ICP-
MS convencional.

Ventajas Inconvenientes

No se necesita preparacion de muestra = Fraccionamiento elemental

Técnica practicamente no destructiva Baja sensibilidad

Analisis a microescala Carencia de Materiales de referencia certificados
Bajo peligro de contaminacion Dificil el andlisis de muestras no homogéneas



OBJETIVOS

Los objetivos del presente proyecto fin de master son:

» Familiarizarse con la técnica LA-ICP-MS y su aplicaciéon a la caracterizacién
espacial de minerales.

» Determinar los niveles de tierras raras en distintas fluoritas asturianas que
presentan distinta coloracién y establecer si la causa de su coloracion podria ser
la presencia de estos elementos.

» Hacer un estudio espacial mediante LA-ICP-MS sobre la distribucién de estos
elementos desde el exterior de un cristal de la fluorita hacia su interior.

» Establecer si existe relacion entre las lineas de crecimiento que se observan en
los cristales de fluorita y la distribucion de las impurezas de tierras raras.

Las fluoritas analizadas proceden de las zonas mineras de Caravia-Berbes, Solis,
Villabona y La Collada (Figura 21).

Figura 21: localizacion de Caravia-Berbes, Solis, Villabona y La Collada. Fuente: Google
Maps.



EXPERIMENTAL
TOMA Y PREPARACION DE MUESTRA

Una de las ventajas de usar ablacion laser para el andlisis como hemos comentado
anteriormente es la sencilla toma y preparacién de muestra. En este caso se extrae la
muestra de la mina y se lava con agua y con jabon (Figura 22). Para otros minerales
como es el caso del cuarzo se puede utilizar acido oxalico para quitar el 6xido de hierro
pero en el caso de la fluorita no porque la atacaria.

g

Figura 22: Fluorita de Berbes (a), fluorita de Caravia (b)

En el caso de los minerales de Solis, Villabona y La Collada la preparacién de muestra
fue algo mas compleja ya que venian incrustadas en rocas que eran de gran tamafio y
fue necesario sacar algunos fragmentos con un martillo o cortarlos con una sierra

(Figura 23).

Figura 23: Fluorita de Solis (a), fluorita de Villabona (b), fluorita de La Collada (c,d).

En el caso en el que la muestra fuese necesario cortarla, primero hay que embeberlo
porque la fluorita es fragil y cortarla directamente provocaria que se fracturase. Para
embeberla se usa una resina acrilica crystic R115 PA con un catalizador (peréxido de
metil-etil cetona). Luego se introduce en la estufa a 60°C durante 45 minutos (Figura

24).

Figura 24: Fluorita embebida en resina para cortarla.



Una vez embebida se puede cortar con una sierra (Figura 25).

Figura 25: Sierras de corte.

Una vez cortada se puede quitar la resina pero el riesgo de que se fracture la fluorita es
alto por lo que se decidio desbastarlas y pulirlas a mano (Figura 26).

Figura 26: Proceso de desbaste y pulido a mano.

Las fluoritas de pequefio tamafio se pueden embeber directamente sin necesidad de
cortarlas previamente (Figura 27).

Figura 27: Fluorita de pequefio tamafio introducida en un recipiente para embeberla.

Una vez la resina esta endurecida se usan lijas de desbaste de 1200, 600, 220 0 80 um
hasta llegar a la zona deseada. A continuacion se pule con discos en el orden de 45, 15
y 1 um lavando con agua y jabén entre disco y disco. Como en este caso se obtienen
probetas de tamafio y forma adecuadas no como las que hay que cortar previamente,



es posible utilizar un porta muestras que permite que este proceso de desbaste y pulido
sea automético (Figura 28).

Figura 28: Proceso de desbaste (a) y pulido (b), automatizado con un porta muestras.

Finalmente se obtiene el mineral embebido en una resina con una superficie plana
(Figura 29).

Figura 29: Probetas finales tras el proceso de desbaste y pulido.

Antes de llevar a cabo su andlisis por LA-ICP-MS se usa un microscopio estereoscopico
para ver con detalle la muestra (Figuras 30 y 31).

Figura 30: Microscopio estereoscoépico de la marca Leica.



Figura 31: Fluoritas de Berbes (a), Durham (b), Caravia (c,d), Solis (e), Villabona (f),
La Collada (g, h, i) vistas al microscopio.

Este microscopio también emplea luz UV lo que permite ver si hay luminiscencia en la
fluorita (Figura 32).

Figura 32: Fluorita de Berbes vista en el microscopio con distintas longitudes de onda
de excitacion: 395-455 nm (a), 510-560 nm (b), 340-380 nm (c).

Todos estos minerales se analizaron posteriormente por LA-ICP-MS.

INSTRUMENTACION

ICP-MS

El equipo de ICP-MS gue se emplea es de la marca Agilent modelo 7500 ce (Figura 33).
Primero es necesario hacer el ajuste de la sensibilidad del ICP-MS antes de acoplarlo
al laser. Para ello se emplea una disolucion que contiene Ce, Co, Li, Y y Tl para optimizar
el equipo en un amplio rango de masas. El Ce sirve para ver el efecto de las condiciones
de operacién en la formacion de iones monoatémicos. Lo ideal es que se forme M* pero
Ce tiene afinidad por O, y se puede formar MO*. También se puede formar hidréxido
(MOH") y el Ce podria perder dos electrones (M?*). Que se forme M*, MO*, MOH* 0 M?*
depende de las condiciones del plasma. Este equipo incorpora una celda de colision con
He para eliminar las interferencias poliatomicas. En este TFM no empleamos la celda



de colisidn ya que no era necesaria para el andlisis de los lantanidos y el ytrio. Una vez
se ha llevado a cabo la optimizacién del equipo, se acopla al laser.

Figura 33: Equipo ICP-MS de la marca Agilent modelo 7500 ce.?®

LA-ICP-MS

El equipo de LA-ICP-MS empleado es de la marca CETAC modelo LSX-213 (Figura 34).
La energia maxima del laser es de 5,6 mJ aproximadamente y es de estado sélido de
Nd:YAG.

K B
- '

Figura 34: Equipo LA-ICP-MS de la marca CETAC modelo LSX-213.%°

Para acoplarlo al equipo de ICP-MS se desmonta la camara de nebulizacion y se
desactiva la bomba peristaltica y el enfriamiento de la camara de nebulizacion ya que
ahora no se introduce una disolucion si no que se introducen directamente las particulas
generadas en la camara de ablacion y se arrastra mediante una mezcla de He y Ar
directamente a la antorcha del plasma (Figura 35).
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Figura 35: Acoplamiento de la ablacion laser al equipo de ICP-MS.3!

Antes de introducir la muestra en la cadmara de ablacion, se introduce un material de
referencia certificado (NIST 612) con las condiciones indicadas en la tabla 2 para
comprobar el funcionamiento global del equipo.

Tabla 2: Condiciones para el andlisis del material de referencia certificado.

Spot Size (um) 200
Energy (%) 100
Scan rate (Hz) 20
Shutter Delay (s) 20

Laser Shot Frequency (Hz) 10

Se seleccionan las siguientes masas:

| Elemento m/z
Co 59
La 139
Background 220
Th 232
U 238

La optimizacion se realiza sobre las sefiales de cobalto, lantano, torio y uranio. También
se estudia la relacion U/Th para ver que no hay fraccionamiento elemental porque sus
sefiales deberian de ser similares ya que se comportan igual en ICP-MS vy tienen una
concentracion idéntica en el vidrio NIST 612. También se mide la sefial para ThO a
masa 248 para ver la formacion de 6xidos como también se hacia con el Ce en el ICP-
MS con nebulizacion.



TRATAMIENTO DE DATOS

Los calculos se realizaron en todos los casos utilizando el is6topo 43 de calcio como
patrén interno. Se supone que el contenido en calcio es constante dentro de la fluorita y
que lo Unico que puede cambiar es el contenido de impurezas. Por tanto la relacion de

sefales “impureza/calcio” nos dara una idea de la variacibn de concentracién de la
impureza en la fluorita.



RESULTADOS Y DISCUSION
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE MEDIDA

Para la seleccion inicial de las condiciones de medida se utilizaron dos muestras de
fluorita a las que se le hizo un estudio espectral y una optimizacion de condiciones. Las
dos muestras correspondian con una fluorita de Berbes y una fluorita de Durham (Reino
Unido) con contenidos elevados de tierras raras. Al introducir una muestra en la camara
de ablacién es posible hacer una imagen completa de la muestra de unos 4 x 3 cm que
luego nos permite desplazarnos mejor a lo largo de la misma (Figura 36) y seleccionar
en detalle las zonas de interés con una resolucion de unos pocos micrometros.
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Figura 36: Imagen de una muestra realizada en la camara de ablacion laser.

ANALISIS ESPECTRAL CUALITATIVO

En el analisis de los dos minerales obtenidos de Berbes (Figuras 37 y 38) se hizo en
primer lugar un espectro de masas cualitativo, es decir, se miraron todas las masas para
poder identificar las posibles impurezas presentes. Para la ablacion se emplearon las
condiciones indicadas en la Tabla 3.

Figura 37: localizacion de la mina de donde se extrajeron las fluoritas de Berbes. Fuente:
Google Maps.



Figura 38: Fluorita de Berbes antes de su preparacion para la ablacion (a) y una vez
preparada y vista en el microscopio (b).

Tabla 3: Condiciones de ablacion en la fluorita de Berbes.

Spot Size (um) 200
Energy (%) 100
Scan rate (Hz) 20
Shutter Delay (s) 20

Laser Shot Frequency (Hz) 10

Se realizaron distintas lineas de ablacion que estuviesen a lo largo de la linea de
crecimiento, que cruzasen en perpendicular a estas lineas o0 que estuviesen en una zona
donde no hay linea. También se realizaron ablaciones sobre la resina (Figura 39).

Figura 39: lineas de ablacion de la resina (a), fuera de las lineas de crecimiento (b),
dentro de las lineas de crecimiento (c).

Los espectros de masa obtenidos se resumen en las figuras 40y 41.
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Figura 40: Espectro de la ablacién sobre linea de crecimiento.
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Figura 41: Espectro de la ablacion fuera de la linea de crecimiento.

Los espectros de las Figuras 40 y 41 muestran una gran cantidad de Ca salvo en la
resina y algo de La y U. La presencia de Ca es obvia ya que se trata de una fluorita
(CaF>). La presencia de La se debe a que la muestra refleja el laser y provoca que se
desprenda La de la ventana de la camara de ablaciéon que esta hecha de LaFs. La
presencia de U ya se podia ver durante el andlisis del NIST por lo que seguramente se
deba a que la camara de ablacion estuviese sucia. Una vez limpia la cAmara de ablacion
ya no se detecto uranio.

También se analiz6é en estos estudios preliminares una fluorita procedente de Durham,
Inglaterra (Figuras 42 y 43) para comparar con los analisis de la muestra de Berbes. El
espectro obtenido se muestra en la Figura 44.
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Figura 42: Localizacién de Durham. Fuente: Google Maps.
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Figura 43: Fluorita de Durham antes de prepararla para la ablacion (a), una vez
preparada y vista en el microscopio (b) y en la camara de ablacién después de
realizar una linea de ablacion (c).
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Figura 44: Espectro de la linea de ablacion en el mineral de Durham.



Vemos que la fluorita de Durham si que tiene niveles detectables de tierras raras a
diferencia de la de Berbes que sélo contiene algo de Y y Ce a niveles bajos.

MEDIDA DE TIERRAS RARAS, YTRIO, HIERRO Y CROMO

De los espectros realizados se deduce la posible presencia de impurezas de hierro y
cromo asi como la presencia de ytrio y las tierras raras ligeras. Por tanto en los estudios
posteriores se analizan soélo las tierras raras, el ytrio, el cromo y el hierro. Se hacen
distintas lineas y puntos de ablacion con las condiciones indicadas en las tablas 4 y 5.
Las imagenes y sefales en funcién del tiempo se recogen en la Figuras 45 a 52.

Tabla 4: Condiciones de la linea de ablacién.

Spot Size (um) 200
Energy (%) 100
Scan rate (um/s) 20
Shutter Delay (s) 20

Laser Shot Frequency (Hz) 10

Tabla 5: Condiciones de los puntos de ablacion.

Spot Size (um) 200
Energy (%) 100
Shutter Delay (s) 20
Laser Shot Frequency (Hz) 10
Burst Count 600

Figura 45: Linea de ablacién sobre una linea de crecimiento en la fluorita de Berbes.
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Figura 46: Linea de ablacion sobre una linea de crecimiento en la fluorita de Berbes.

En el perfil temporal que se presenta en la Figura 46 se observa la sefial practicamente
constante del Ca-43 durante el proceso de ablacion. En la muestra no se detecta Cry
lo que parece en un principio Fe-57 era en realidad un poliatdémico de Ca40 (“°Ca'®0!H)
gue se forma en el plasma a baja concentracion e interfiere en la medida de hierro a
masa 57. Esto se puede comprobar comparando el comportamiento de las sefiales a
masa 43 y 57 en la Figura 47. Los perfiles de “*Ca y °’Fe son aproximadamente
idénticos.
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Figura 47: Espectro que contiene Unicamente Cr, Fe y Ca para ver que no hay Cry
gue el Fe se comporta como el Ca.



Figura 48: Lineas y puntos de ablacion en la fluorita de Berbes.

La principal diferencia entre la adquisicion de lineas o puntos de ablacion consiste en la
forma de la sefal transiente obtenida. En el caso de las lineas de ablacion la sefial es
practicamente constante durante el curso de la misma dado que el laser se va
desplazando por la superficie de la muestra a velocidad constante (Figuras 46 y 49). En
lo que se refiere a los puntos de ablacion, la muestra se mantiene en una posicion fija'y
el laser va profundizando sobre la muestra. El perfil tipico de un punto de ablacion es el
que se muestra en las Figuras 51 y 52 donde la sefial sube al inicio del proceso y baja
seguidamente al desenfocarse el haz del laser segun aumenta la profundidad. De
cualquier manera, lineas o puntos de ablacién, el tratamiento de datos es el mismo:
medir las relaciones de sefiales de las impurezas con respecto al calcio 43. Esta relacién
debe ser independiente del modo de ablaciébn empleado.
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Figura 49: Linea de ablacion sobre linea de crecimiento.
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Figura 50: Linea de ablacién fuera de la linea de crecimiento.
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Figura 51: Punto de ablacion sobre linea de crecimiento del mineral de Berbes.
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Figura 52: Punto de ablacién fuera de la linea de crecimiento del mineral de Berbes.

Con fines comparativos se realizaron también puntos de ablacion en la fluorita de
Durham (Figura 53) con las mismas condiciones que en la tabla 5. Los resultados
aparecen en la Figura 54. Como se puede observar, los contenidos de Ytrio y Cerio son
muy superiores en la fluorita de Durham en comparacion con la de Berbes.
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Figura 53: Puntos de ablacién en la fluorita de Durham.

|
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tiempo (s)
Cad3 Cr53 Fe57 Y89 Celd) =——Pridl
Nd146 Sm147 Euls3 Gd157 Th159 Dy163
Hol65 Er166 Tml169——Yh172 Llul75

Figura 54: Punto de ablacion en la fluorita de Durham.



DISTRIBUCION ESPACIAL DE TIERRAS RARAS E YTRIO EN FLUORITAS

Para el estudio de distribucién espacial se utilizaron las condiciones que aparecen en la
Tabla 6 y puntos de ablacién con una separacion de 250 um entre punto y punto desde
la zona méas externa del cristal hasta la mas interna (Véase por ejemplo la Figura 55).
La relacion impureza/calcio se calcula representando las sefales obtenidas para cada
elemento en el eje Y frente a los del Ca en el eje X durante toda la adquisicién en cada
punto de ablacién. El valor obtenido de la pendiente de esta representacion sera el valor
de la relacion elemento/Ca en ese punto de ablaciéon. La desviacién estandar de la
pendiente se considera la incertidumbre de la relacion elemento/Ca en cada punto de
ablacion. Este valor se representa frente a la distancia respecto al cristal considerando
como punto uno el punto més externo. También se reduce el nUmero de tierras raras a
analizar (Y, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy) para mejorar la estadistica de conteo. Los resultados
encontrados para todas las muestras analizadas se resumen a continuacion.

Tabla 6: condiciones de los puntos de ablacién.

Spot Size (um) 150
Energy (%) 70
Shutter Delay (s) 20
Laser Shot Frequency (Hz) 10
Burst Count 600

FLUORITA DE BERBES

Se analizaron las dos fluoritas de Berbes. La primera que se muestra en las Figuras 55
y 56 indica un maximo en la concentracion de ytrio en el punto 1 cercano a la superficie
original del cristal y una constancia en la concentracion de este elemento cuando vamos
profundizando hacia el centro del cristal. No parece haber una relacion entre el
contenido elemental y la presencia de zonas mas oscuras correspondientes a lineas de
crecimiento.

Figura 55: Linea punteada de ablacion desde el exterior al interior del cristal de la
fluorita de Berbes.
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Figura 56: Relacién elemento/Ca frente a la distancia. Los puntos 6, 7, 11, 12y 13 son
sobre lineas de crecimiento.

En la segunda fluorita de Berbes (Figuras 57 y 58) se observa que el Ytrio aumenta
segun vamos profundizando en el cristal y que el Cerio va disminuyendo. El resto de
tierras raras aparecen pero a niveles inferiores.

Figura 57: Linea punteada de ablacion desde el exterior al interior del cristal de la
fluorita de Berbes.
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Figura 58: Relacién elemento/Ca frente a la distancia. Los puntos 4, 5, 8, 9 y 10 son
sobre lineas de crecimiento.

Este mismo procedimiento se realiza con el resto de fluoritas.

FLUORITA DE CARAVIA

Se analizaron dos fluoritas de Caravia que se extrajeron de la mina Duyos (Figura 59).
La primera (Figura 60 y 61) muestra una distribucién heterogénea del Ytrio y una
pequefa cantidad del resto de tierras raras con algin aumento del Cerio a mitad de la
fluorita.

Figura 59: localizacion de la mina de Caravia. Fuentes: Google Maps.



Figura 60: Fluorita de Caravia antes de prepararla para la ablacion (a), una vez
preparada y vista al microscopio (b), tras la ablacion vista en la cAmara de ablacion (c)
y tras la ablacion vista al microscopio (d). La marca roja es un rotulador con el que se
marcé para realizar el corte durante la preparacion de esta fluorita.
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Figura 61: Relacion elemento/Ca frente a la distancia. Los puntos 1, 4, 7, 8, 10, 31, 34,
35, 36, 40, 41 son sobre lineas de crecimiento.

La segunda fluorita de Caravia con una coloracion mucho més oscura (Figuras 62)
muestra por el contrario una distribucion mas homogénea del Ytrio. En cuanto a las
tierras raras sus valores son muy bajos incluidos para el Cerio (Figura 63).

Figura 62: Fluorita de Caravia antes de prepararla para la ablacién (a), una vez
preparada y vista al microscopio (b), tras la ablacion vista en la camara de ablacion (c)
y tras la ablacion vista al microscopio (d).
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Figura 63: Relacién elemento/Ca frente a la distancia. Los puntos 1, 3,5, 6, 8, 10, 20y
23 son sobre lineas de crecimiento.

En ninguna de las dos fluoritas de Caravia se observa un cambio en las lineas de
crecimiento con respecto al resto del mineral.

FLUORITA DE VILLABONA

La fluorita procedente de Villabona (Figuras 64 y 65) muestra una distribucion
homogénea de todas las tierras raras y del Ytrio. De nuevo, al igual que en el resto de
las fluoritas previamente analizadas, el Ytrio es el que esta mas presente en la fluorita 'y
tampoco se observan valores anémalos para las lineas de crecimiento (Figura 66).

Figura 64: Localizacién de la mina de Villabona. Fuente: Google Maps.



Figura 65: Fluoritas de Villabona antes de sacar fragmentos mas pequefios (a), antes
de prepararlas para la ablacion (b), una vez preparada y vista al microscopio (c), tras la
ablacion vista al microscopio (d).
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Figura 66: Relacion elemento/Ca frente a la distancia. Los puntos 7, 8, 21, 23 son sobre
lineas de crecimiento.

FLUORITA DE SOLIS

La fluorita procedente de Solis (Figura 67 y 68) muestra una distribucion heterogénea
para el Ytrio mientras que las tierras raras apenas se aprecian (Figura 69).

Figura 67: Localizacion de la mina de Solis. Fuente: Google Maps.



Figura 68: Fluoritas de Solis antes de sacar fragmentos mas pequefios (a), antes de
prepararlas para la ablacion (b), una vez preparada y vista al microscopio (c), tras la
ablacién vista al microscopio (d).
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Figura 69: Relacion elemento/Ca frente a la distancia. El punto 4 es sobre una linea de
crecimiento.

FLUORITA DE LA COLLADA

Se analizaron dos fluoritas de La Collada, una amarilla y otra morada procedente de
otra mina conocida con el nombre de La Collada de Atras (Figura 70).

La fluorita amarilla (Figura 71), muestra un aumento del Ytrio segun vamos
profundizando hacia el centro del cristal. El Cerio parece aumentar hasta que llegamos
a una zona intermedia en el cristal y el resto de tierras raras apenas se aprecian. De
nuevo las ablaciones sobre las lineas de crecimiento no muestran valores anémalos
(Figura 72).



Figura 70: Localizacién de las minas de La Collada. Fuente: Google Maps.

Figura 71: Fluoritas de La Collada antes de sacar fragmentos mas pequefios (a), una
vez preparada y vista al microscopio (b), tras la ablacién vista al microscopio (c).
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Figura 72: Relacion elemento/Ca frente a la distancia. Los puntos 13 y 14 son sobre
lineas de crecimiento.



La fluorita morada (Figura 73), muestra por el contrario una disminucion del Ytrio y un
aumento del Cerio segun vamos profundizando hacia el centro del cristal. Se observa
gque el Neodimio varia del mismo modo que el Cerio pero en menor medida (Figura 74).

Figura 73: Fluorita de La Collada antes de cortar el fragmento de roca (a), preparada
para la ablacion vista al microscopio (b) y después de la ablacion vista al microscopio

(©).
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Figura 74: Relacion elemento/Ca frente a la distancia.

En esta fluorita no se observa ninguna linea de crecimiento pero en la otra mitad de esta
misma fluorita si, por lo que se decide analizar (Figura 75 by ¢). En este caso se observa
una mayor proporcién en el caso del Cerio desde una zona mas superficial del cristal
mientras que para el Ytrio y el Neodimio se sigue viendo una distribucién similar. No se
encuentran valores andmalos sobre la linea de crecimiento (Figura 76).



Figura 75: Fluorita de La Collada antes de cortar el fragmento de roca (a), preparada
para la ablacion vista al microscopio (b) y después de la ablacion vista al microscopio
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Figura 76: Relacion elemento/Ca frente a la distancia. El punto 4 es sobre una linea de
crecimiento.

DISTRIBUCION BIDIMENSIONAL DE YTRIO EN LA FLUORITA DE BERBES

Por ultimo se realiza un estudio bidimensional de la primera fluorita que se analiz6 s6lo
con la relacién Y/Ca dado que el Y es el elemento que mas concentracién presenta. Se
realizo una cuadricula con puntos de ablacién de 10x8 (Figura 77). Una vez obtenidos
los valores de Y/Ca en cada punto se puede obtener un mapa para estudiar la
distribucion del Ytrio. En este caso se observa una distribucion aleatoria (Figura 78).



Figura 77: Cuadricula realizada con puntos de ablacion para hacer la distribucién
bisimensional.

Figura 78: Mapa obtenido mediante los distintos valores Y/Ca en cada punto.



CONCLUSIONES

La técnica LA-ICP-MS es adecuada para el andlisis de minerales siendo mas rapida y
sencilla que ICP-MS convencional y permitiendo llevar a cabo un andlisis de la
distribucion espacial de los distintos elementos.

No se encuentran valores anémalos en las lineas de crecimiento con respecto al resto
del mineral. Por tanto, las lineas de crecimiento se deben a defectos de red y no a
impurezas.

Las tierras raras apenas estan presentes en la mayoria de las fluoritas. La causa de su
coloracion sigue sin estar clara y puede deberse como se comentaba en la Introduccion
a una mezcla de estas tres causas:

» Centros de color.
> Presencia de cationes de tierras raras sustituyendo al Ca?".

» Coloides de calcio en posicion intersticial en la red.
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