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RESUMEN

El objetivo de este articulo es el estudio del color de un con-
junto de fluoritas que, aunque no abarque ni mucho menos
todas las localidades donde se encuentra este mineral en
Cataluiia, es bastante representativo.

En primer lugar se describen los yacimientos de los cuales
se han obtenido las muestras, haciendo referencia al con-
texto geoldgico y a las caracteristicas mdas importantes de
la fluorita de cada uno de los yacimientos. A continuacion
se discuten las posibles causas de sus colores, el cambio de
color irreversible o reversible que sufren a la luz del sol y a
la radiacién UV, la coloracidon que se provoca mediante el
bombardeo con electrones acelerados asi como el cambio
de color que se observa en las fluoritas azules-violetas cuan-
do se observan bajo diferentes fuentes luminosas.

Debido a la gran extensién del tema, la discusién de la lumi-
niscencia de estas fluoritas se reserva para un segundo arti-
culo que se publicard en el siguiente nimero de esta revista.
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ABSTRACT

The aim of the present work has been to study the colour
of a set of fluorites that, although it does not cover all the
localities where this mineral is found in Catalonia, is quite
representative.

First, the localities from which the samples were obtained
are described, referring to the geological context and the
most important fluorite characteristics of each deposit. The
possible causes of their colours are discussed below, the re-
versible or irreversible colour change they suffer in sunlight
and UV radiation, the coloration caused by accelerated elec-
tron bombardment as well as the colour change observed in
blue-violet fluorite samples when observed under different
light sources.

Given to the wide scope of the issue, discussion of the lu-
minescence of these fluorite specimens has been reserved
for a second part to be published in the next issue of this
magazine.

KEYWORDS

Fluorite; colour; discoloration; photochromism; Catalonia

CoRTEL ORTUNO, Adolf; VARELA BALCELLS, Frederic (2022): "Color y luminiscencia de fluoritas de Catalufia. 12 parte: el co-

lor". Paragénesis; vol. 3, num. 3 (2022-1), pp. 43-70.

INTRODUCCION

Las causas de la variedad de colores que presenta
la fluorita y de su luminiscencia han sido un tema de
estudio persistente a lo largo de los afios y, a medida
que se han empleado nuevas técnicas analiticas, se
han ido modificando las teorias que justifican estas
propiedades. En cualquier caso, hay que advertir de
entrada que estas causas son variadas y complejas.

El objetivo de este trabajo es describir el color y la
luminiscencia de un conjunto de muestras de fluorita
de Catalufia y justificar, dentro de los limites de las
técnicas de andlisis a nuestro alcance, sus causas. Es-
tas muestras corresponden a diferentes yacimientos
de las Cadenas Costeras Catalanas. A pesar de que no
alcanzan todos los yacimientos de este mineral en Ca-
talufia, suponen un conjunto bastante representativo
en cuanto a las propiedades que se querian estudiar.
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Los yacimientos de estas muestras, el contexto geold-
gico en el cual se han formado y sus caracteristicas se
describen con detalle al principio del trabajo.

En cuanto a la variedad de colores que presenta el
mineral, lo mas frecuente es que las causas se deban
buscar en los defectos, sean intrinsecos o debidos a
impurezas mas que en las propias impurezas. Por lo
tanto, las técnicas analiticas, incluso las que permiten
determinar el contenido de los elementos quimicos
en una proporciéon muy baja no son suficientes para
justificar los colores en que se presenta el mineral. Ya
que los defectos solo se pueden estudiar de una forma
satisfactoria con técnicas complejas al alcance de los
grupos de investigacién especializados, en esta parte
del trabajo nos hemos debido limitar a describir de
una forma general las causas de color en las fluoritas
y, con mas detalle, la decoloracién permanente y el
cambio de color reversible (fotocromismo) que su-
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1. Mina "Maria Magdalena", Ulldemolins.
2. Concesidn "Rosanes”, grupo minero "La Martorellense”,
Castellvi de Rosanes.
3. Cantera "Berta", Sant Cugat del Vallés - el Papiol.
4. Afloramientos de Singuerlin, Santa Coloma de Gramenet.
5. Mina "Teresita", Sant Fost de Campsentelles.
6. Cantera de can Rovira, Sant Fost de Campsentelles.
7. Mina "Gato", Tagamanent.
8. Mina "Matagalls", Viladrau.
9. Mina "San Ramén", Espinelves.
10. Minas de can Magre, Vidreres.
11. Mina "Carmen", Llagostera.
12. Cantera "Balmaiia”, Tossa de Mar.

Figura 1. Situacidn sobre mapa geoldgico de los yacimientos de donde se han obtenido las muestras de fluorita.
Mapa: modificado (José Luis Garrido) del mapa geoldgico 1:250.000 del ICGC (ed. 2002), bajo licencia CC BY 4.0;
fuente: portal vissir3 de la web del Institut Cartografic i Geologic de Catalunya (ICGC).

fren las muestras de algunos yacimientos cuando se
exponen a la luz del sol.

En cuanto a la luminiscencia, dada la extension y
complejidad del tema, y a pesar de que se habla aqui
un poco y de manera general, serd tratada con detalle
en un articulo propio en el préximo ndmero de esta
revista.

LOS YACIMIENTOS

Las muestras de fluorita utilizadas en este estudio

Figura 2. Mina “Maria Magdalena”. Filones de fluorita encajados
en los porfidos. Foto: Frederic Varela.

provienen de 12 yacimientos situados en las Cadenas
Costeras Catalanas, seglin se puede ver en la FIG. 1
(ordenados geograficamente de oeste a este).

En todos los casos estas fluoritas se formaron en fi-
lones hidrotermales de baja temperatura (entre 75y
200 °C) encajados en el z6calo herciniano. En algunos
casos los filones cortan la cobertura triasica y estan
formados mayoritariamente por fluorita, baritina y
sulfuros de Pb, Zn y en menor cantidad de Cu, Ni, Co
y Ag. Como minerales accesorios son frecuentes el
cuarzo y la calcita.

Figura 3. Fluorita, mina “Maria Magdalena”. 10 x 8 cm.
Foto y coleccion: Frederic Varela.
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Mina “Maria Magdalena” (1)

Ubicacién: en el municipio de Ulldemolins, en el
Priorat, Tarragona.

En esta mina situada muy cerca del pueblo de Ullde-
molins se explotd la fluorita, con algunas interrupcio-
nes, desde el afio 1926 hasta el 1963.

Los filones mineralizados se encuentran encajados
en pérfidos y turbiditas paleozoicas y estdn formados
por fluorita, baritina, cuarzo, galena y pirita (FIG. 2).
Es de destacar la presencia de gearksutita, un raro

Figura 5. Fluorita, mina “Maria Magdalena”. C.V. 3 cm.
Foto y coleccion: Frederic Varela.
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Figura 4. Fluorita, mina “Maria Magdalena”. C.V. 8 cm. Foto y coleccién: Frederic Varela.

aluminofluoruro de calcio (primeras citas en la pe-
ninsula Ibérica junto con la de las minas de Can Ma-
gre, en Vidreres, Girona) asi como varios minerales
de vanadio como calderonita, descloizita, mottramita,
vanadinita y sobre todo Cechita, un raro hidroxilova-
nadato de plomo y hierro que también es primera cita
en la peninsula Ibérica, con unos cristales de gran ca-
lidad para la especie (Rosell et al., 2017).

La fluorita de esta mina presenta aspecto masivo y
también cristalizada en cubos de hasta 5 cm de arista.
Los cristales de mayor tamafio son opacos o trasludci-

Figura 6. Concesidn “Rosanes” (grupo minero “La Martorellense”).
Base del castillete del pozo maestro. Foto: Frederic Varela.
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Figura 7. Fluorita y baritina, concesién “Rosanes” (grupo minero
“La Martorellense”). C.V. 3 cm. Foto y coleccidn: Frederic Varela.

N

dos, con las caras sin brillo, mientras que los peque-
fios son brillantes y transparentes. Algunos cristales
presentan zonacién geométrica de color.

El color varia de blanquecino hasta amarillento,
amarillo intenso y también morado-violeta. Los cris-
tales de mayor tamafio de este tltimo color acostum-
bran a ser amarillos en su parte interna (FIG. 3, 4 y
5). Son bastante resistentes a la pérdida de color por
efecto de la luz solar.

Concesion “Rosanes”, grupo minero
“La Martorellense” (2)

Ubicacién: en el municipio de Castellvi de Rosanes,
en el Baix Llobregat, Barcelona.

La concesion “Rosanes” se engloba dentro del grupo
minero “La Martorellense” y se encuentra en la parte
alta de la sierra del Ataix. Es en esta concesion don-
de se perford el pozo maestro para acceder al filon
principal (FIG. 6). El mineral mas importante y obje-
to de explotacion fue la galena. También es bastante

Figura 9. Cantera “Berta”. Filon de fluorita verde.
Foto: Frederic Varela.
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Figura 8. Cantera “Berta”. Vista desde el NE del frente
de explotacidn en 2014. Foto: Frederic Varela.

abundante la baritina, sin embargo nunca fue aprove-
chado. La fluorita, entre otros minerales, estaba cita-
da, pero se describia como muy poco frecuente. En el
afio 2010 pudimos localizar al NE de la concesion, en
una zona conocida antiguamente como Boques de la
Trencada, unos pequenos filones mineralizados ricos
en baritina y fluorita en una roca esquistosa (FIG. 7).
Esta fluorita se presenta masiva y también como
pequefios glébulos de hasta 0,5 cm de didmetro. Esta
mezclada con la baritina, a menudo también cristaliza-
da en habito tabular. El color es blanco, trasldcido, y en
algunas muestras adopta un color verdoso. En algunas
zonas los glébulos estan tefiidos por 6xidos de hierro
con diversa intensidad, y entonces su capa externa
toma un color que va de rosado carne hasta casi rojo.

Cantera “Berta” (3)

Ubicacién: en los municipios de Sant Cugat del Va-
llés, en el Valles Occidental, y de El Papiol, en el Baix
Llobregat, Barcelona.

Figura 10. Fluorita, cantera “Berta”. Cristales sobre matriz de
granodiorita. C.V. 20 cm. Foto y coleccidn: Frederic Varela.
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Figura 11. Fluorita, cantera “Berta”. 7 x 3 cm.
Foto y coleccion: Frederic Varela.

A pesar de que se ha relacionado desde antiguo esta
cantera con el término municipal de El Papiol, mas de
las tres cuartas partes de la superficie de explotacién se
sittian en término municipal de Sant Cugat del Vallés.

La explotacion de este yacimiento se inicié a finales
del siglo XIX como mina subterranea para extraer ga-
lena argentifera. Ya en el siglo XX se continu6 la explo-
tacion a cielo abierto para obtener fluorita (FIG. 8).

Los filones mineralizados, casi verticales, estan en-
cajados en una granodiorita biotitica. Entre la roca
encajante y el filon se sitdla una roca milonitica de co-
lor gris verdoso claro. La mineralizacion esta formada
por fluorita, calcita, baritina y diferentes sulfuros de
Pb, Zn y Cu (FIG. 9).

Curiosamente, la mineralizacién se formé en dos
etapas diferenciadas, una primera durante el Jurasi-
co, como en la mayoria de yacimientos de las Cadenas
Costeras Catalanas, y una segunda en el Burdigaliense
(Mioceno inferior) y parece ser que en esta segunda
fase tan tardia es cuando se formaron los caracteris-
ticos cristales octaédricos de color verde (Cardellach
etal,2002).

La fluorita de este yacimiento es bien conocida y
apreciada por los coleccionistas, habiendo proporcio-
nado ejemplares bastante remarcables. Destacan los
cristales octaédricos de color verde intenso y de has-
ta 1 cm de arista; también las combinaciones del cubo
con el octaedro y del cubo con el octaedro y el rom-
bododecaedro, entre otras combinaciones posibles,
a veces muy complejas (FIG. 10, 11 y 12). En algunos
ejemplares el color es verde claro casi amarillento y
citas antiguas describen cristales octaédricos de color
violeta. Muy raramente aparecen cristales integramen-
te ciibicos, de color blanco, grisaceo o violeta y esta ci-
tado un hallazgo antiguo de cristales de hasta 15 cm de
arista y de color rosado, bastante alterados (Bareche,
1994). Se encuentra también en masas espaticas com-
pactas de color blanco, azulado, gris y verde. Como en
el caso de otras fluoritas, cuando se exponen a la in-
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Figura 12. Fluorita, cantera “Berta”. Cristal octaédrico sobre
matriz. Cristal 1 cm. Foto y coleccidn: Frederic Varela.

temperie pierden intensidad de color; si bien es verdad
que el fendmeno es menos acusado y mas tardio que
en el caso de algunos otros yacimientos.

Afloramientos de Singuerlin (4)

Ubicacidén: en el municipio de Santa Coloma de Gra-
menet, en el Barcelonés, Barcelona.

Son un conjunto de pequefios filones que atraviesan
varios enclaves de rocas porfidicas y en algunos ca-
sos pizarras paleozoicas (FIG. 13). Estos filones estan
compuestos principalmente por fluorita de aspecto
globular, calcita y ocasionalmente por pirita goethi-
zada y galena masiva.

Figura 13. Afloramientos de Singuerlin. Filén de fluorita globular
en roca porfidica. En algunas zonas la fluorita se halla recubierta
de arcilla ferruginosa. Foto: Frederic Varela.
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Figura 14. Fluorita, afloramientos de Singuerlin. 9,5 x 7,5 cm.
Muestra recogida el afio 2012. Foto y coleccién: Frederic Varela.

Histéricamente los primeros hallazgos tuvieron lu-
gar a finales de los afios sesenta y principio de los se-
tenta del siglo pasado, durante la construccién de al-
gunos edificios en el barrio de Singuerlin, en la ciudad
de Santa Coloma de Gramenet. En época mas reciente
estos afloramientos se ha comprobado que contindan
mas hacia el norte, en la vertiente suroeste del Puig
Castellar (Serra de Marina), lo cual ha proporcionado
nuevos ejemplares en los ultimos afios.

Si bien en los primeros hallazgos se cité la presen-
cia de gearksutita, un raro aluminofluoruro de calcio,
todos los intentos de confirmar este mineral median-
te técnicas analiticas modernas han sido infructuo-
sos. La confusién se originé por unas muestras con
fluorita globular de color blanco hechas analizar por
Joaquim Folch en el Instituto Quimico de Sarria. Los
analisis determinaban solo la composicién y mostra-
ban la presencia de aluminio y por tanto se pensé en
un primer momento que podia ser gearksutita. No

Figura 16. Cantera de can Rovira. Vista de la explotacion en
2015. Foto: Xavier Rodriguez.

pe—

Figura 15. Fluorita, afloramientos de Singuerlin. 10 x 9 cm.
Muestra de los primeros hallazgos de los afios setenta del siglo
pasado. Foto y coleccidn: Frederic Varela.

convencido del resultado, el mismo Folch envié unas
muestras a la Smithsonian Institution y en sus labo-
ratorios el Dr. Arem, mediante un analisis por difrac-
cién de rayos X, determiné que se trataba de fluorita
y no de gearksutita. Esta informacién consta en varias
etiquetas manuscritas del propio Folch (Manresa,
2021). Recientemente se han repetido varios anali-
sis sobre muestras de colecciones antiguas sin poder
identificar gearksutita.

La fluorita de este yacimiento se presenta en forma
de glébulos de hasta 1 cm de didmetro, mas o menos
aislados o formando grupos. Estos glébulos en reali-
dad estan formados por el crecimiento y la intersec-
cion de pequeiias caras de cubos o mas a menudo de
octaedros, casi inapreciables a simple vista, pero si se
rompe un gloébulo, se observa una estructura interna
radial. Ocasionalmente se observan cristales octaé-
dricos aislados de pocos milimetros. El color varia
desde verde con diferentes tonalidades (verde esme-
ralda, verde claro y verde-gris) (FIG. 14) hasta blanco,

Figura 17. Mina “Gato”. Filén de fluorita en la pared de una
galeria. Foto: Frederic Varela.
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Figura 18. Fluorita, mina “Gato”. 4 x 3 cm. Se alternan bandas de
fluorita con diferentes tonalidades entre verde y blanco.
Foto y coleccion: Frederic Varela.

trasldcido, y blanco nieve (FIG. 15). A veces los glébu-
los estan tefiidos por 6xidos de hierro en intensidad
variable. Como en el caso de otras fluoritas, el color
verde puede ir menguando por exposicion a la luz.

Mina “Teresita” (5)

Ubicacién: en el municipio de Sant Fost de Camp-
sentelles, en el Valles Oriental, Barcelona.

A pesar de que la mayoria de pertenencias de la
concesion “Teresita” se situaban en Sant Fost, la parte
mas meridional estaba ubicada en el término vecino
de Montcada i Reixac.

Es una antigua mina de zinc (famosa por la wulfeni-
ta, var. chillagita) donde también se explot6 la fluorita
de unos filones encajados en pizarras cambroordo-
vicicas situadas muy cerca de la intrusién granitica.
La mineralizacion esta formada por cuarzo, baritina,
fluorita, calcita y galena, y es la misma que encontra-
mos en las proximas canteras de Can Donadéu y de

Figura 20. Fluorita, mina “Matagalls”. C.V. 6 cm.
Foto y coleccion: Frederic Varela.

Figura 19. Mina “Matagalls”. Filones de fluorita, de diferentes
tonalidades, encajados en la granodiorita. Foto: Frederic Varela.

Can Rovira. La fluorita es generalmente masiva y de
color blanco.

Cantera de can Rovira (6)

Ubicacién: en el municipio de Sant Fost de Camp-
sentelles, en el Valles Oriental, Barcelona.

Antigua cantera que explotaba una roca granodio-
ritica muy fracturada (FIG. 16). En estas fracturas es
donde se encuentra encajada la mineralizacion, for-
mada por cuarzo, baritina, fluorita, calcita y sulfuros.
La fluorita se presenta generalmente mezclada con
el resto de minerales, con aspecto masivo y de color
blanco, crema mas o menos amarillento, verde o vio-
leta (Rodriguez, 2021).

Mina “Gato” (7)
Ubicacidén: en el municipio de Tagamanent, en el Va-

llés Oriental, Barcelona.

Figura 21. Fluorita, mina “Matagalls”. 11 x 6,5 cm.
Foto y coleccidn: Jesus Franquesa.
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Figura 22. La fluorita de la mina “Matagalls”, especialmente la azul-violeta, es bastante sensible a la luz y expuesta al sol
va perdiendo color hasta quedar blanca (pieza del centro de la imagen). Foto y coleccidn: Frederic Varela.

Esta mina de fluorita fue una de las mas importan-
tes del Montseny en época moderna. Explotd, de 1969
hasta 1975, diversos puntos de un campo filoniano
con mas de doce filones encajados en el plutén gra-
nitico y en parte también en la cobertura mesozoica.
Los filones mineralizados estan formados por fluo-
rita, cuarzo, baritina, calcita, galena y algunos otros
sulfuros en poca cantidad. Los filones, situados casi
verticalmente, se enriquecen en fluorita y se empo-

Figura 23. Mina “San Ramon”. Filén de fluorita azul con baritina.
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brecen en baritina a medida que profundizan (FIG.
17).

La fluorita de este yacimiento es todavia muy abun-
dante y se encuentra casi siempre con aspecto masi-
vo (FIG. 18). Dentro de pequefias geodas en la misma
fluorita se pueden hallar cristales ctibicos milimétri-
cos. Es de color verde intenso, sobre todo cuando esta
himeda, y también de color blanco. Los pequefios cu-
bos son de color verdoso y transparentes.

Mina “Matagalls” (8)

Ubicacién: en el municipio de Viladrau, en Osona,
Girona.

Los trabajos de esta mina, conocidos también popu-
larmente como minas de Sant Margal, estan situados
en la cabecera del barranco Rigros, en las vertientes
orientales del Matagalls. Fue la mina de fluorita mas
importante del Montseny y seguramente una de las
que tuvo una vida mas larga, puesto que estuvo activa,
con algunas interrupciones, desde 1954 hasta 1994.

La mina exploté un campo filoniano, sobre todo el
filon principal llamado ‘Rigros’, encajado en una grano-
diorita-monzogranito y situado casi vertical (FIG. 19).

La mineralizacion esta formada por fluorita, cuarzo,
calcita, baritina y sulfuros como la calcopirita y la pi-
rita. La galena es muy escasa.

La fluorita de este yacimiento es conocida y aprecia-
da por los coleccionistas y ha dado ejemplares remar-
cables. Puede hallarse con aspecto masivo, pero tam-
bién muy a menudo como cristales cibicos de hasta 4
cm de arista. Es de color amarillo, verde amarillento,
verde, morado o violeta (FIG. 20 y 21). Los cristales
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Figura 24. Fluorita, mina “San Ramon”. 5 x 4 cm.
Foto y coleccidn: Frederic Varela.

pequefios pueden ser incoloros y transparentes. Tam-
bién puede ser de color blanco, masiva. Las fluoritas
de color azul-violeta son muy sensibles a la luz solar
y rapidamente adoptan un color grisaceo, blanco tur-
bio o completamente blancas (FIG. 22).

Mina “San Ramoén” (9)

Ubicacién: en el municipio de Espinelves, en Osona,
Girona.

Esta es una de las varias minas que se establecieron
en los alrededores del Turé de la Creu, cerca del pue-
blo de Espinelves, para explotar baritina y fluorita.

El filon explotado se encuentra encajado en una
granodiorita y esta situado casi vertical. La minera-
lizacién estad formada por baritina, fluorita, cuarzo,
calcita y pirita, y como en otros casos, se enriquece en
fluorita a medida que profundiza (FIG. 23).

La fluorita generalmente se presenta con aspecto
masivo, de un color azul intenso si estd hiumeda y

Figura 26. Minas de can Magre. Filén de fluorita encajado en las
pizarras. Foto: Xavier Rodriguez.

Figura 25. Fluorita y cuarzo, mina “San Ramén”. C.V. 2 cm.
Foto y coleccion: Frederic Varela.

acabada de extraer de las galerias, y mas raramente
en cristales cubicos de hasta 1,2 cm de arista, tam-
bién de color azul (FIG. 24). En el exterior rapidamen-
te adopta un color grisaceo. Expuesta a la luz en las
escombreras, el color se va degradando hasta quedar
blanca o incolora. También se encuentran cristales
blanquecinos, incluso transparentes los mas peque-
fios, casi siempre por la pérdida del color (FIG. 25).

Minas de Can Magre (10)

Ubicacién: en el municipio de Vidreres, en la Selva,
Girona.

En esta zona se demarcaron varias concesiones
mineras (minas “Maria”, “La Marinera”, “Gerundense
22" etc.) para explotar sobre todo plomo pero segura-
mente también baritina y fluorita. La mineralizacién
encaja en unas pizarras paleozoicas (FIG. 26).

La fluorita se encuentra masiva, a veces con aspecto
terroso pero formada realmente por cristales submi-

Figura 27. Fluorita, minas de can Magre. 4,2 x 3,2 cm.
Foto y coleccion: Xavier Rodriguez.
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Figura 28. Fluorita y galena, mina “Carmen”. 4 x 3,5 cm.
Foto y coleccidn: Frederic Varela.

limétricos. También cristalizada en forma de cubos
con aristas que van de unos pocos mm hasta 4 cm. El
color varia del blanco de la fluorita masiva al violeta
de los cristales que no han sido expuestos al ambien-
te exterior. Algunos cristales presentan también un
color amarillo miel (FIG. 27).

Destacaremos que en este yacimiento se ha identi-
ficado mediante analisis SEM-EDS la gearksutita, un
raro aluminofluoruro de calcio que se presenta como
glébulos blancos (Rodriguez et al., 2016).

1.11. Mina “Carmen” (11)

Ubicacion: en el municipio de Llagostera, en el Gi-
roneés, Girona.

Antigua mina de plomo registrada en el afio 1862.
La mineralizaciéon es muy parecida a la de las cerca-
nas minas de Can Magre. La fluorita se presenta con
aspecto masivo o ligeramente granuloso y es de color
blanco (FIG. 28).

Cantera “Balmaiia” (12)

Ubicacién: en el municipio de Tossa de Mar, en la
Selva, Girona.

En esta cantera, todavia activa y de donde se extrae
granito para aridos, se encuentran varios filones de
fluorita. Suele tener aspecto masivo, formando cos-
tras, o botrioidal; también cristalizada como cristales
cubicos milimétricos o de un tamafio ligeramente su-
perior pero poco desarrollados. El color mas habitual
va del morado al violeta (FIG. 29); con menos frecuen-
cia se presenta también de color blanco o amarillo.

EL COLOR DE LA FLUORITA

El fluoruro de calcio puro es incoloro y no presenta
luminiscencia. Cuando la fluorita tiene color y/o es
luminiscente es debido a una combinacion de defec-
tos, impurezas e irradiaciones.

52

Figura 29. Fluorita, cantera “Balmafia”. 5 x4y 6 x 3 cm.
Foto y coleccion: Frederic Varela.

La fluorita es uno de los minerales que presenta mas
variedad de colores y, para cada color, se han propues-
to varias teorias que lo justifiquen basadas en diferen-
tes grados de evidencia experimental (Wright, 2002;
Mao et al, 2015).

El color de un mineral es debido basicamente a que
absorbe selectivamente algunas longitudes de onda de
la luz que lo atraviesa o bien se refleja en él. Esto im-
plica que el color que observamos depende tanto del
mineral como de la fuente de luz. En la FIG. 30 se puede
ver como un ejemplar de fluorita de color azul-violeta
de lamina “Matagalls” se ve de color azul alaluz del sol,
de un fluorescente o de un led “blanco”, mientras que
el color es violeta a la luz de una bombilla de incandes-
cencia. Este fenémeno (llamado ‘efecto alejandrita’)
tiene lugar en materiales que tienen una banda de ab-
sorcion de la luz visible en la zona correspondiente al
amarillo-verde, hacia 580 nm, y que transmiten tanto
la luz azul como la luz roja. Debido a que una bombilla
de incandescencia emite mucha menos luz azul que un
fluorescente, un led “blanco” o la luz de sol, a la luz de
la bombilla el mineral se ve mas rojizo. El fenémeno
es debido, por un lado, a la banda de absorcién carac-
teristica y, por otro, a diferencias en los espectros de
emision de las diferentes fuentes de luz.

La absorcion de algunas longitudes de onda (una
banda ancha centrada a 580 nm en las muestras de la
FIG. 30) es debida a que justamente a estas longitudes
de onda de la luz blanca se producen transiciones elec-
trénicas en la estructura del mineral, en impurezas o en
defectos. Hay otros mecanismos que pueden dar lugar
a color: si el mineral tiene una estructura en capas con
la separacion adecuada, el fenémeno de interferencias
constructivas y destructivas origina colores; otra con-
tribucion al color puede ser la dispersion, pero todo
esto es relativamente poco frecuente (Nassau, 1983).

El fluoruro de calcio puro y sin defectos no absor-
be la radiacidn visible, ni buena parte de la radiacién
ultravioleta ni infrarroja. Desde el punto de vista de
la transmision Optica, esta sustancia, pura y sin defec-
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Figura 30. Arriba: la fluorita azul-violeta de la mina “Matagalls” tiene color azul a la luz de un fluorescente (izquierda)
y color violeta a la luz de una bombilla de incandescencia (derecha). Fotos y coleccidn: Jesus Franquesa. Debajo: espectros
de absorcion de fluoritas de color azul-violeta de Berbes y de la mina “Matagalls”; los espectros indican
que estas fluoritas transmiten tanto la luz roja como la azul. Fuente: Adolf Cortel.

tos, tiene un comportamiento excepcional. Cuando la
fluorita tiene color, esencialmente, es debido a la pre-
sencia de defectos en la estructura, que pueden ser
intrinsecos (vacantes de iones o sustitucion de elec-
trones por iones) o extrinsecos (defectos asociados a
sustitucion de unos iones por otros). Pero hay casos
en que el color es debido al propio i6n de la impureza
y a su entorno en la estructura, de forma que el co-
lor se modifica cuando varia la carga del i6n, tal como
sucede cuando se irradia la muestra. A veces el cam-
bio es irreversible mientras que otras veces el color
puede revertir al color inicial, en este tltimo caso el
fené6meno se denomina fotocromismo.

Como veremos, la estructura de la fluorita facilita
que pueda haber una variedad importante de posi-
bles defectos y, por eso, es dificil justificar cada uno
de los colores que puede presentar.
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CAUSAS DE LOS COLORES DE LA FLUORITA

Ya hemos dicho anteriormente que el fluoruro de
calcio puro es incoloro mientras que la fluorita natural
se presenta con una gran variedad de colores. Como
se discutird en los apartados siguientes, el color del
mineral depende esencialmente de los defectos en su
estructura cristalina, del contenido de elementos de
las tierras raras, del historial de irradiacién debida a
trazas de elementos radiactivos y de las condiciones de
temperatura a las que haya sido sometido.

En la FIG. 31 aparece un recuadro con aclaraciones y
definiciones de conceptos importantes en este apartado.

El papel de los elementos de las tierras raras
Buena parte de lo que sabemos sobre las causas del
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lones, impurezas, centros, defectos y trampas
En la estructura de la fluorita, cada ién Ca?* esta rodeado de 8 iones F~ y cada i6n F- de 4 iones Ca®*.

Es posible que en el crecimiento del cristal queden algunas posiciones vacantes, sobre todo de iones F-. Estas posiciones seran
defectos. Como que el cristal tiene que ser neutro, si falta 1 ién F-, 1 electrén puede ir a parar a la posicién vacante o a un
espacio entre los iones de |a red. Los defectos intrinsecos (que no son debidos a impurezas) pueden ser bastante mas complejos,
como por ejemplo 2 posiciones (e incluso 3) adyacentes de F- vacantes y compensacion con 1 o mas electrones. Estos defectos
intrinsecos son un tipo de centro de color (un centro de color es cualquier tipo de defecto que absorbe luz visible).

Los iones ETR* y algunos iones ETR?* pueden sustituir al Ca* en la estructura de la fluorita o pueden ocupar espacios vacios en
ella mientras se forma el cristal. El exceso de carga positiva se puede compensar de varias maneras: sustitucion por otros iones
(Na*, O%...), electrones en posiciones intersticiales, defectos intrinsecos, etc. Todo esto hace que entorno al ién ETR3*, donde
tendria que haber 8 iones F-, se vea modificado y, globalmente, este ion ETR y sus vecinos mas proximos (incluyendo defectos) se
comporten como una entidad que, desde el punto de vista optico y espectroscopico, es independiente del resto de la red
cristalina, y también seran centros (de color o de luminiscencia). Por si esto fuese poco, una vez formado el cristal, los centros
mencionados se pueden modificar por efecto de la radiacién ionizante de impurezas radiactivas: se arrancan electrones de iones
F-, que pueden quedar atrapados en algunas posiciones (trampas) o pueden reducir los iones ETR** a ETR?.

Un mineral puede llegar a tener de 20 a 25 tipos de centros de color/luminiscencia diferentes, pero solo 1 o 2 son predo-
minantes. Por la medida y carga de sus iones y su disposicion en la red cristalina, la fluorita es especialmente propensa a tener
bastante variedad de centros. El color y la luminiscencia del mineral dependeran del tipo y concentracion de estos centros.

Cuando la fluorita se calienta, las vibraciones de la red cristalina y la energia que se comunica a los electrones atrapados en
trampas hacen que estos se puedan liberar y se puedan recombinar con vacantes o con iones, con lo cual se emite luz (termo-
luminiscencia) y el mineral puede perder el color.

Figura 31. Definicion de conceptos y aclaraciones: iones, impurezas, centros, defectos y trampas. Fuente: Adolf Cortel.

color y de la luminiscencia de las fluoritas procede de
los estudios hechos en la década de los 70, en el curso de
la investigacién de materiales adecuados para la fabrica-
cion de laseres basados en fluoruro de calcio sintético,
impurificado con elementos de las tierras raras (desde
ahora, ETR).

El color de la fluorita puede estar asociado a iones ETR
de carga 2+, pero lo mas frecuente es que sea debido a
defectos de la estructura. Muchos de estos defectos sur-
gen en la compensacién de la carga cuando los iones Ca2+
son sustituidos por ETR3+. En cambio, la luminiscencia
de este mineral es casi siempre debida aiones ETR yno a
defectos (FIG. 32y 33).

Las tierras raras incluyen 17 elementos quimicos: es-
candio (Sc), itrio (Y), lantano (La) y los 14 elementos lla-
mados lantanidos, desde el cerio (Ce, nimero atémico
58) hasta el lutecio (Lu, ndmero atémico 71). El prometio

Figura 32. Fluorescencia de una fluorita verde de la cantera
"Berta". lzquierda: con una ldampara UV de onda corta; derecha:
mucho mas intensa, con una lampara UV de mercurio de onda
larga. El responsable de la fluorescencia azul-violeta de la
fluorita es el ién Eu?+. Fotos y muestra: Adolf Cortel.
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(Pm) es el unico artificial (por desintegracion radiactiva).

Ya que la concentracién de los ETR en los minera-
les tiene una gran variabilidad (Naldrett et al, 1987),
a menudo su contenido se expresa en forma de grafi-
ca donde se representa el cociente entre la concentra-
cion del elemento en el mineral y la concentracion del
elemento en las condritas (tipo muy especial y poco
abundante de meteoritos con una composicién que se
supone que corresponde a la composicion primordial a
partir de la cual se formd la Tierra) (FIG. 34 y 35). Estas

Figura 33. Fluorescencia de la fluorita amarilla de la mina "Maria
Magdalena". Arriba-izquierda: con una lampara UV de onda corta;
arriba-derecha: con una de onda larga; abajo-derecha: con un
filtro amarillo para bloquear la luz azulada que emite la lampara
de onda larga y poder observar mejor la fluorescencia rosada del
mineral. Fotos: Adolf Cortel; muestra: Frederic Varela.

PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022



La Ce Pr Nd | Pm | Sm | Eu | Gd

,603 | ,089 | 452 | - | ,147 | ,056 | ,197

Condritas| /235

(pPm) | th | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

,036 | ,243 | ,056 | ,159 | ,024 | ,163 | ,024

Figura 34. Abundancia de los elementos de las tierras raras
(sinY y Sc) (en ppm, equivalente a gramos por tonelada)
en las condritas. Tabla: Adolf Cortel; fuente: Sidike, 2000.

graficas muestran si en los procesos geoquimicos que
han originado el mineral ha habido enriquecimiento o
empobrecimiento en algunos de estos elementos, y se
pueden relacionar con la génesis del mineral. En la FIG.
35 se aprecia claramente como, en todas las muestras,
la concentracién de los ETR es mas grande que en las
condritas y que hay una anomalia negativa del europio
(Eu), puesto que su contenido es unas 10 veces menor
del que corresponderia (Magotra et al., 2017).

Los ETR forman iones de carga positiva (cationes),
esencialmente en el estado de oxidacién +3, y tienen un
radio i6nico algo mas pequefio que el del Ca2+; es por
ello que a menudo se encuentran sustituyendo a este
elemento en la red cristalina de los minerales, entre
ellos la fluorita (Naldrett et al, 1987). En este mineral, la
sustitucion (incluyendo otros iones ademas de los ETR),
no supera el 1% (Mao et al, 2015). De todos los ETR,
solo Sm, Euy Yb se pueden incorporar directamente a la
estructura como iones de carga 2+.

Cuando un ién ETR con carga 3+ se ha incorporado en
la red de la fluorita, el exceso de carga positiva respecto
al Ca?+ se tiene que compensar de alguna manera. Hay
varias posibilidades, entre ellas las mas comunes son:
incorporacion de un idn F- extra en un intersticio de la
red cristalina, sustitucion de un ién F- por un i6n O2-
(especialmente en fluoritas de origen hidrotermal) o
sustitucién de un i6n Ca2+ por un ién Na+.

Figura 35. Concentracidn de los ETR (sin Y y Sc) en relacién a

las condritas en fluoritas asociadas a magmatismo félsico. Si la
concentracion de estos elementos en un mineral fuese la misma
que en las condritas, la grafica seria horizontal, con un valor de 1
para todos ellos. Fuente: Magotra et al., 2017.

1000 4

100

Sample/chondrite

La Ce

Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022

En cuanto a la carga de los iones ETR, en experimen-
tos de irradiacién con rayos X y con radiaciéon UV de
onda corta de fluoritas sintéticas dopadas con iones
ETR3+, se ha comprobado que se provoca una reduc-
cién del estado 3+ al 2+. Estos experimentos sugieren
que la irradiacién natural, producida por pequefias
cantidades de elementos radiactivos presentes en la
fluorita o en las rocas préximas, puede producir esta
reduccion de los ETR3+ al estado 2+, que afecta tanto al
color como la luminiscencia del mineral.

Estructura, centros F y coloides de calcio en la
fluorita

Si obviamos un momento la fluorita y consideramos
estructuras mas sencillas, como las de los halogenuros
de metales alcalinos, se ha demostrado que cuando
cristales de cloruro de sodio o de potasio (o los mine-
rales halita y silvina) se someten a la accién del vapor
de los metales sodio o potasio, respectivamente, apa-
rece color (Halim, 1979). El color es debido a los deno-
minados centros F de color (Farbzentrum): un dtomo
del metal libera un electréon que se mueve por la red
hasta que ocupa una vacante de ién Cl-. La presencia de
electrones atrapados en una vacante de la red hace que
el cristal, que de otra manera seria incoloro, absorba
algunas longitudes de onda de la luz visible, haciendo
que el cloruro de sodio adquiera color naranja y el clo-
ruro de potasio color violeta. Se ha comprobado que
las zonas con color pueden migrar a lo largo del cristal
si este se somete a una temperatura alta (de unos 200-
300 °C) mientras se aplica un campo eléctrico que hace
mover los electrones. Los centros F no son los tinicos
centros de color en los halogenuros de los metales al-
calinos, pero son los mas frecuentes.

La sal comun irradiada fuertemente con rayos X o
rayos gamma también adquiere color naranja: los ra-

Figura 36. Creacidn de centros F de color en cristales inicialmente
incoloros de halita y silvina, en el vacio y sometidos a la descarga
de una bobina de Tesla. Foto y muestras: Adolf Cortel.
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Figura 37. Estructura de la fluorita. Los poliedros de coordinacién
(izquierda), muestran la estructura con cubos alternados vacios y
llenos con el idn Ca2+ (esferas grandes). Dibujo: Adolf Cortel

(con el software VESTA).

yos X provocan la expulsion de electrones de los iones
Cl-, que pueden quedar en intersticios de la red cristali-
na o ir a parar a vacantes de iones halogenuro formando
centros E Tal como sucede en la exposicién a los vapo-
res de los metales, estos electrones absorben la luz de
color violeta y la luz transmitida es de color naranja. Si
la sal naranja irradiada se calienta, las vibraciones de la
red y la energia comunicada a los electrones les permite
salir de las vacantes que ocupaban, que funcionan como
“trampas”, para recombinarse con iones, dando lugar a
la emisién de luz (termoluminescencia) y la sal vuelve a
ser incolora (se pueden ver experimentos de este fend-
meno en https://chem.beloit.edu/edetc/background/
F_center/index.htm. Los centros F de los halogenuros al-
calinos se pueden crear con relativa facilidad, incluso con
la descarga de una bobina de Tesla en un tubo que contie-
ne la muestra al vacio, tal como se puede ver en la FIG. 36,
donde cristales de halita y silvina adquieren color naranja
y violeta, respectivamente (Cortel, 2021).

Al contrario de lo que sucede en los cloruros de sodio
y de potasio, donde el tipo mayoritario de defecto que
origina color son los centros F, la estructura de la fluorita
puede presentar toda una variedad de defectos estructu-
rales, cada uno de ellos asociado a color (Wright, 2002).
La estructura, tal como se aprecia en la FIG. 37, se puede
considerar una red formada por cubos “llenos” y “vacios”
alternados. Enlos cubos “llenos” hay un iéon F- en cada vér-
tice y un i6n Caz+ en el centro (rodeado de 8 iones fluoru-
ro), mientras que en los cubos “vacios” no hay i6n Caz+.
Mas que de espacios intersticiales, se trata de auténticos
“huecos” donde pueden ir a parar iones de impurezas, io-
nes fluoruro, iones moleculares F,-, iones que contienen
oxigeno, electrones, etc. Ademas de estos “huecos”, la
estructura puede contener posiciones vacantes, normal-
mente de i6n fluoruro, que también son susceptibles de
ser ocupadas por electrones o por otros iones.

De una forma similar a lo que sucede en los halogenu-
ros alcalinos, los defectos mas sencillos de la fluorita son
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los centros E donde un electrén ocupa una vacante de ién
F-. Esta vacante puede ser una imperfeccion en el creci-
miento del cristal o se puede haber originado debido a la
radiacion de elementos radiactivos, especialmente a tem-
peratura alta. La presencia de algunas impurezas, como
por ejemplo Na- facilita la formacién de centros F Cada
ion Na+ que se incorpora a la estructura en lugar de Caz+
significa una carga positiva menos que se puede compen-
sar si no se incorpora un i6n fluoruro en la red, dejando
una vacante. Las vacantes de iones fluoruro permiten que
cuando la fluorita se irradia o se bombardea con elec-
trones, estos ocupen las vacantes y se formen centros E
Cuando se quieren crear centros F en una fluorita sintéti-
ca, un método es prepararla con una mezcla de fluoruro
de calcio y de sodio. En cuanto a las fluoritas naturales,
un crecimiento rapido del cristal supone que haya mas
defectos (entre ellos vacantes de i6n fluoruro) y el cris-
tal sera propenso a la formacién de centros F debido a la
irradiacion natural.

La estructura de la fluorita también tiene otra pro-
piedad remarcable: si imaginamos que se quitan todos
los iones F-de la red dejando solo los iones Ca2+ en sus
posiciones, la distribucién de estos iones y sus distan-
cias son las mismas que las que hay en el calcio meta-
lico. Si se sustituyeran todos los iones F-de la fluorita
por electrones, lo que se obtendria seria calcio metali-
co: una red ctbica de iones Caz+ dentro de un “mar” de
electrones. Este hecho, que no tiene ningtin equivalen-
te dentro de los halogenuros de los metales alcalinos,
permite que en una regién de la fluorita especialmente
rica en centros F, irradiada de una forma natural o ar-
tificial, o bombardeada con electrones acelerados, se
puedan formar pequefias zonas donde lo que hay es
calcio metdlico. En el bombardeo con electrones, que
se puede efectuar ficilmente en el laboratorio, ademas
de inyectarse electrones a la estructura hay un calen-
tamiento importante de la superficie bombardeada
que permite la migracion de iones fluoruro hacia otras
posiciones, dejando en su lugar electrones (centros
F). Los 4tomos de fllior que se han movido se pueden
combinar entre ellos formando F, o iones moleculares
F,- que ocupan los vacios de la estructura, normalmen-
te en una orientacién concreta, y esto comunica un
grado de asimetria que la fluorita no tendria, de forma
que interactia de forma diferente segin la direccién
de polarizacién de laluz (McLaughlan et al,, 1968; Ben-
nevitz, 1995; Lebret et al,, 2004).

Se ha descrito, pero no se ha podido comprobar en nin-
guna de las muestras estudiadas, que cuando se rompe
una fluorita de color oscuro (color habitual de las fluo-
ritas que han estado fuertemente irradiadas) se nota un
olor caracteristico. En algunos casos se ha demostrado
que se trata de fltor gas (F,): los atomos de flior que se
han movido se combinan con otros dtomos de fltior o
iones fluoruro y forman moléculas de F, e iones F,- atra-
pados dentro de la estructura. Globalmente se puede
interpretar que el bombardeo con electrones provoca la
descomposicion de la fluorita y la destruccién local de la
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Figura 38. Zonacion azul-violeta que aparece en la fluorita
incolora de la mina "Matagalls" cuando es bombardeada con
electrones. Foto: Adolf Cortel; muestra: Jesus Franquesa.

red cristalina segun la reaccion: CaF, — Ca + F,. Por lo
tanto, no es sorprendente que el fllior atrapado dentro
de la estructura se libere cuando los cristales se trituran.

Las pequefias regiones ricas en centros F forman,
globalmente, un coloide de calcio metalico dentro del
cristal. Las particulas del coloide tienen una medida
variable, que depende de la temperatura a la cual se
han formado, de unas decenas de nm. Localmente for-
man una red cristalina independiente de la de la fluo-
rita y, debido a su medida tan pequena, no provocan
opalescencia. La absorcidn de la luz por parte de estos
coloides depende de su medida pero lo mas frecuente
es que tenga lugar en la regién del verde, con lo cual
el color transmitido (el complementario) es el mora-
do-violeta. Esta es la principal causa de color en la fluo-
rita de Berbes (Asturias).

Una particularidad de estos coloides de calcio es su
estabilidad térmica. En el laboratorio las fluoritas que
los contienen se pueden calentar a una temperatura
bastante alta a lo largo de horas sin perder el color, que
tampoco se modifica por la accién de la radiacion UV:
con un calentamiento muy prolongado a unos 175 °C
se acaba perdiendo el color; en el laboratorio, calentan-
dolas a 460 °C, después de 6 horas (Berman, 1955) hay
muestras que no pierden del todo su color. Cabe esperar
que si se ha formado calcio coloidal debido a la creacién
de zonas ricas en centros E la fluorita también contenga
centros F individuales u otros centros relacionados.

Las FIG. 38 y 39 muestran la coloracion violeta su-
perficial producida artificialmente en una fluorita ini-
cialmente incolora de la mina “Matagalls”: una ldmina
correspondiente a la exfoliacion en el plano [111] se
ha pulido por las dos caras y una de ellas se ha bom-
bardeado con electrones acelerados a 60 keV. Ya que
la formacién de calcio coloidal estd asociada a una
concentracidn inicial elevada de defectos, que facilita
la creacién de zonas con muchos centros F, las franjas
que se ven en las FIG. 38 y 39 indican una zonacion,
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Figura 39. Zonacién azul-violeta que aparece en la fluorita
incolora de la mina "Matagalls" cuando una ldmina exfoliada
segun el plano [111] es bombardeada con electrones.

Foto: Adolf Cortel; muestra: Jesus Franquesa.

invisible en el cristal original, debida a diferentes con-
centraciones de defectos en los planos de crecimiento
([100] y equivalentes), que corresponden a los crista-
les ctibicos. Se ha comprobado que, tal como se habia
descrito previamente (Dickson, 1980) hay un pleo-
croismo débil azul-violeta, que no tiene nada que ver
con el efecto alejandrita, en las franjas de color cuando
se gira la muestra en un microscopio petrografico. Solo
adquiere color una capa muy fina, de pocos micréme-
tros, que corresponde al poder de penetraciéon de los
electrones acelerados.

Sea cual sea su color inicial, todas las fluoritas bom-
bardeadas con electrones acelerados dan lugar al mis-
mo tipo de coloracién violeta debida al calcio coloidal.
Lo que varia es la facilidad con que aparece el color:

- Las fluoritas incoloras de la mina “Matagalls” y de
la mina “San Ramén” son, de todas las que se han
irradiado, las que se colorean mas intensamente.

- La de la cantera “Berta” adquiere un color violeta
muy tenue después de una larga exposicion a los
electrones.

- Enla de Singuerlin no se ha apreciado ninguna co-
loracion.

- Las fluoritas incoloras de Berbes (Asturias) y de la
mina “Elisita” de Sallent de Gallego (Huesca) tam-
bién se colorean por exposicién prolongada, y la
primera, con zonacidn.

También ha resultado interesante verificar como la
fluorita verde de Weardale (Durham, Inglaterra) se
colorea uniformemente mientras que los pequefios
cristales de cuarzo recrecidos en sus caras permane-
cen incoloros. La formacién de coloides de calcio en la
fluorita “natural”, procurando una coloracién uniforme
a todo el cristal, como sucede en la fluorita de Berbes,
puede ser debida a las particulas beta (electrones emi-
tidos a una velocidad préoxima a la de la luz) emitidas
por elementos radiactivos en los fluidos donde han
crecido los cristales.
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Hay que afiadir que el espectro de absorcién del cal-
cio coloidal en la region visible es muy similar al de
otros defectos (comparar los espectros de absorciéon
de la fluorita azul de la mina “Matagalls” y de Berbes,
en la FIG. 30). El color de la fluorita de Berbes es debi-
do a calcio coloidal y no se modifica ni con radiacién
UV de onda corta ni con calentamiento en una placa a
250 °C alo largo de 15 minutos. En cambio, la de color
azul-violeta de la mina “Matagalls” es extraordinaria-
mente sensible a la luz del sol, ala radiacién UV y al ca-
lentamiento. Por lo tanto, a pesar de la similitud en los
espectros de absorcidn (en la region visible), los defec-
tos responsables son diferentes. Se ha podido compro-
bar que algunas muestras de color azulado de la mina
“Matagalls”, que se decoloran a la luz del sol, muestran
zonas de color violeta resistentes a la decoloracion
que, muy probablemente, corresponden a zonas con
coloides de calcio. Esta ha sido la tnica fluorita catala-
na déonde hemos comprobado que el color, aunque sea
parcialmente, es debido al calcio coloidal.

Otros defectos intrinsecos de la fluorita

Los centros F de color, considerados individualmen-
te, son defectos estructurales simples si se comparan
con otros centros que se encuentran en las fluoritas y
que también originan color. En cuanto a los defectos
intrinsecos (sin que intervengan atomos diferentes
de Ca y F), los hay para un pequeio repertorio. Cada
uno de ellos estd asociado a algtn tipo de compensa-
cién de carga para mantener la neutralidad del cris-
tal (Marfunin, 1979; Huisinga, 1999) y corresponden
solo a cambios en la red de iones fluoruro y no ala de
iones calcio. En la fluorita los mas importantes son:

- Parejas electron-vacio: la radiacion libera un elec-
tron de un i6n fluoruro que se mueve en los vacios de
lared; el &tomo neutro de flilor permanece a su lugar.

- F:vacantes de i6n F- ocupadas por un electroén.

- F’:vacantes de i6n F-ocupadas por dos electrones
en lugar de uno.

- F,_ (o M): dos centros F adyacentes, cada uno con
un electrén (los centros F,_ también se denomi-
nan centros M).

- R:tres centros F adyacentes en un plano [111].

- H: un 4tomo de fllior en un intersticio de la red
formando un enlace covalente con un ién fluoruro
(es decir, un idn molecular F,-), con el enlace a lo
largo del eje <111>.

- I: un i6n fluoruro en un intersticio (dentro de los
cubos vacios de la red).

- V& un i6n molecular F,- orientado en la direcciéon
<100>.

Centros de color asociados a impurezas
Ademas de los defectos intrinsecos anteriores se
deben considerar los centros asociados a impurezas,

sobre todo iones ETR de carga 3+ y 2+ que pueden
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Figura 40. Diferentes defectos asociados a la compensacion del
exceso de carga positiva (+1) cuando un ién Ca?+ ha sido substituido
por un ién ETR3+ en la fluorita: 1) con un idn O2- en lugar de un

F-; 2y 3) con un ién F- (o con un ién hidruro, H-) en una posicion
intersticial; 4) con un i6n cualquiera (M) de carga +1 que substituye
a un ion Ca2+ en una posicion vecina; 5) con dos atomos de oxigeno
formando el ién molecular O,3; 6 a 8) con combinaciones de grupos
OF y OF, con o sin vacantes de F- (V._); 9) con dos electrones (e-) en
lugar de un F -. Fuente: modificada de Marfunin, 1979.

sustituir al Ca2+en la red cristalina.. También se debe
considerar que hay iones con oxigeno que pueden
ocupar posiciones vacantes de fluoruro o vacios de la
red. La combinacién de impurezas con diferentes car-
gas eléctricas y de los numerosos defectos con fldor,
oxigeno o electrones da lugar a todo un repertorio
de defectos, algunos de los cuales se muestran en la
FIG. 40. Hay que tener en cuenta que ya que la carga
eléctrica debe conservarse, la presencia de iones con
cargas diferentes de lade Cay F (2+ y 1-) supone for-
zosamente que el cambio en la carga eléctrica se tiene
que compensar de alguna manera. El gran namero de
posibilidades es la causa de la complejidad que supo-
ne la interpretacion de los colores y la luminiscencia
de la fluorita.

Es razonable que se hayan querido asignar los dife-
rentes colores de la fluorita a diferentes tipos de im-
purezas. En primer lugar, debe decirse que es verdad
que algunos ETR dan lugar a colores especificos en el
mineral. Asi, se sabe que los ETR trivalentes no tienen
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bandas de absorcién intensas de la luz visible, por lo
tanto, modifican muy poco el color de la fluorita; en
cambio, unos cuantos iones divalentes ETR2+, entre
ellos el Sm?+, tienen bandas de absorcién importan-
tes y pueden originar colores relativamente inten-
sos, en verde en este caso. La reduccién en la carga
de algunos iones ETR, debido a los electrones que se
liberan cuando algunas fluoritas son irradiadas, hace
que cambie su color, en algunos casos de una mane-
ra reversible, tal como se explica mas adelante. Debe
advertirse, pero, que en los casos donde se ha podi-
do asignar claramente un color a iones de impurezas
ETR, se ha hecho con muestras de fluorita sintética
dopadas solo con uno de estos elementos e irradia-
das para comprobar como el cambio en la carga de
los iones hace cambiar el color. En los minerales, don-
de practicamente todos los ETR estan presentes, tal
como se aprecia en los andlisis que se pueden ver mas
adelante, y con una carga eléctrica que a menudo se
desconoce, la asignacién de un color a una impureza
puede ser muy aventurada. Ademas de las tierras ra-
ras, la fluorita también puede incorporar iones polia-
tomicos, como por ejemplo 0,3- y O5-, que tienen ban-
das de absorcidn en la region de la luz visible y dan
lugar a color. Globalmente, al margen de estos iones
responsables de color, es mucho mas frecuente que
los colores de la fluorita sean debidos a los diferentes
tipos de defectos presentes.

Cuando la gran variedad de defectos y las diferentes
cargas de las impurezas se combinan con la irradiaciéon
natural y un historial térmico del mineral (Naldrett et
al.,1987; Bill et al, 1978), averiguar la causa del color
puede ser una tarea bastante complicada. El color azul
claro de las fluoritas se ha asociado a centros F o F’ ad-
yacentes a iones Y3+; el color rosa a un centro YO, que
corresponde a una posicién con O,3- estabilizada con
un i6n Y3+, y se ha comprobado que el comportamiento
optico y magnético de fluoritas amarillas es debido al
ion O;- (a menudo también con 0,-) que sustituye a dos
iones F- de la estructura (Bill et al.,1978).

En cualquier caso, si se quiere justificar el color de
una fluorita determinada deberia determinarse qué
entidad (defecto, i6n, y en este ultimo caso en qué
estado de oxidacion) es la que origina la absorcion
de una banda (o mas de una) de la luz visible en el
espectro. Debido a que estas bandas espectrales son
anchas y a menudo hay superposicién de las que co-
rresponden a diferentes defectos que coexisten en la
muestra, en general las técnicas espectroscopicas son
insuficientes para determinar los defectos presen-
tes y se tiene que recurrir a ESR (del inglés Electron
Espin Resonance, también llamada EPR, de Electron
Paramagnetic Resonance) (Marfunin, 1979) donde
se determinan las propiedades magnéticas, que son
diferentes en los electrones desapareados que tienen
diferentes entornos. Su complejidad la deja fuera del
alcance de los aficionados y no se ha encontrado nin-
guna referencia a que nadie la haya empleado para
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Figura 41. Zonacién en la fluorescencia de una fluorita de Weardale.
Izquierda: con luz visible (foto: Roger Curry; fuente: Curry, 2018);
derecha: observada con una ldmpara UV de onda larga (captura
pantalla: Adolf Cortel; fuente: video en Youtube de LateralScience).

averiguar los defectos en fluoritas de Catalufia. Por
lo tanto, todas las afirmaciones que se puedan hacer
sobre las causas del color de estas fluoritas, como por
ejemplo que el color azul de las fluoritas de la mina
“Matagalls” sea debido a centros F adyacentes a iones
Y3+, tal como sucede en otras fluoritas azules, o que el
color verde de la fluorita de la cantera “Berta” se pue-
da asignar a Sm2+, solo se pueden considerar especu-
laciones razonables que se tendrian que confirmar.
En fluoritas sintéticas se ha comprobado que lairra-
diacién es esencial para la formacién de centros de
color. La dosis de radiacion correspondiente a 1 ppm
de uranio (1g/t) tardaria decenas de miles de afios
en colorear una fluorita. Como que a una temperatura
relativamente baja hay un descoloramiento térmico
(pérdida de color debido a la liberacién de electrones
de sus trampas y destruccién de los centros de color),
si el color persiste es a causa de la irradiacién cons-
tante de la fluorita por la presencia permanente de
elementos radiactivos (uranio o torio) en el mineral y
no a un Unico episodio de irradiacion (Naldrett et al.,
1987). Pero hay que remarcar que el caso del color
debido a coloides de calcio es especial puesto que su
estabilidad térmica es muy alta. El color de la fluorita
irradiada, natural o sintética, sin impurezas, es azul o
violeta. Un color mucho mas oscuro indica un entor-
no donde la irradiacién del mineral ha sido muy alta.
En muchas fluoritas zonadas, como por ejemplo las
de Berbes, el contenido de ETR varia muy poco de una
zona a otra. Las fluoritas de Asturias se han estudia-
do con LA-ICP-MS (del inglés Laser-Ablation Inducti-
vely-Coupled Plasma Mass Spectrometry), que permite
detectar trazas de ETR, y se ha comprobado que no
hay diferencias significativas en la composicion de las
bandas de crecimiento de diferentes colores (Vazquez,
2014). En estos casos la diferencia de color no es de-
bida a cambios en la concentracién de impurezas sino
a defectos, que tiene lugar cuando varia la velocidad
de crecimiento del cristal: un crecimiento mas rapido
supone una concentraciéon de defectos mas grande y,
después de la irradiacion natural, un color diferente
al de otras zonas que han crecido a menor velocidad.
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Fluorescencia (color) : - :
Micebal Focalidadas Color Termolumi- | Tribolumi-
luz natural Onda corta Onda larga nescencia | nescencia
-254 nm - =365 nm-
1 [mina “Maria Magdalena” amsilio denil _{blanco moderada (rosa*) débil no
claro amarillento)
2  |grupo minero “La Martorellense” incoloro no debil debil ok
3 |pedrera “Berta” verde claro |intensa (azul-violeta) myy ':::;2::){82“'- intensa moderada
4 |afloramientos de Singuerlin verde claro | moderada (azul) |intensa (azul-violeta)| intensa débil
5 [mina “Teresita” incoloro no débil (naranja®) debil débil
6 |canterade can Rovira incoloro no débil (azul-violeta) | moderada A
7 mina “Gato” verde claro intensa / blau intensa (azul-violeta)| intensa moderada
8A - - azul-gris débil (azul-violeta) | moderada (azul) intensa débil
———— mina “Matagalls . =
8B incoloro débil (rosa) débil (rosa*) intensa no
9A . . incoloro no muy débil (-) moderada =X
———mina “San Ramon” -
9B azul -gris débil (rosa) intensa (rosa*) moderada no
10 |minas de can Magre amanll_u- debil _{blanco muy débil (-) intensa no
naranja amarillento)
11 |mina “Carmen” incoloro muy débil (rosa) mode'rada (azuk: débil débil
violeta)
12 |cantera “Balmaria” incoloro no no moderada no

* colar observado a través de un filtro amarillo // ** no se ha podido observar

Figura 42. Resumen del color y la luminescencia de las fluoritas estudiadas en este trabajo. El orden es el mismo
que en el mapa de la figura 1. Tabla y fuente: Adolf Cortel.

También es cierto que hay fluoritas, como por ejemplo
las de Weardale, donde hay zonacién debida a cambios
en la concentracion de ETR, debido a cambios en la com-
posicion del liquido a partir del cual se han formado.
Ya que el i6n Euz+ es el responsable de la fluorescencia
azul-violeta del mineral, la observacién con una lampa-
ra UV de onda larga, tal como se ve en la FIG. 41, permite
detectar facilmente si hay zonacién debida a cambios en
la concentracion de este i6n a lo largo del crecimiento

Figura 43. Andlisis LIBS de algunas de les fluoritas estudiadas. En esta
region se observan muchas lineas espectrales del calcio; las bandas
hacia 603 y 623 nm corresponden a la especie molecular CaF. La
técnica no es suficientemente sensible para detectar los ETR, que
aparecen en una concentracion muy baja. Fuente: Adolf Cortel.
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del cristal (Curry, 2018; Fisher; 2013). En las fluoritas de
Catalufia que se han estudiado no se ha visto ninguna
zonacion que corresponda a esta situacion.

PROPIEDADES Y COMPOSICION QUIMICA EN
FLUORITAS

El comportamiento, en cuanto al color y la luminis-
cencia, de las muestras de fluorita de Cataluia que se

Figura 44. Espectro EDS de una fluorita amarilla de Asturias
(que se empled como patrdn para verificar el calibrado del flior
en el instrumento) donde aparecen pequefias sefiales debidas
al itrio. Fuente: Adolf Cortel.
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han estudiado se resume en la FIG. 42. Se ha verificado
que todas son fluorita analizandolas con LIBS (del in-
glés Laser-Induced Breakdown Spectroscopy), donde se
detecta muy bien la presencia de F y de Ca (FIG. 43).
En cuanto a los ETR de estas fluoritas, las técnicas mas
usuales de andlisis elemental, como por ejemplo SEM-
EDS, no son adecuados puesto que su contenido es de-
masiado bajo. En la FIG. 44 aparece el espectro EDS de
una fluorita amarilla de Asturias donde predominan
las sefiales del Ca y del F; también aparece Y, presen-
te en una proporcion aproximada del 0,5% en peso
(5.000 ppm). Las sefiales debidas a este elemento son
muy pequefas y la relacion cuantitativa es poco fiable,
pero confirman la presencia de itrio en esta fluorita.
En los andlisis hechos con LA-ICP-MS de fluoritas ama-
rillas asturianas se ha comprobado que el nivel de tie-
rras raras es muy bajo y solo se detecta Y, en muy me-
nor cantidad Ce y, en algtn caso, Nd (Vazquez, 2014).
Este predominio del itrio como impureza sugiere que
este elemento pueda estar asociado a defectos que ori-
ginan este color, pero esto no se ha podido confirmar.

En general, el analisis del contenido de ETR de las
fluoritas requiere técnicas sensibles que permitan
medir concentraciones de partes por milléon (ppm,
equivaliendo a gramos por tonelada, g/t), como por
ejemplo absorcién atémica o ICP-MS. Hace afios que
se analizaron las del fil6n ‘Rigros’ de las minas de Sant
Margal (Canals, 1989) con los resultados que se mues-
tran en la FIG. 45. Para este articulo se ha analizado,
con la misma técnica, el contenido de tierras raras de
las fluoritas de la cantera “Berta” y de Singuerlin. En
la FIG. 46 pueden verse los resultados de los analisis y
la comparacién con otras muestras de fluorita y de un
apatito de Jumilla (Murcia), especialmente rico en ETR.
En esta figura se observa claramente como el conteni-
do relativo de tierras raras sigue la regla de Oddo-Har-
kins: si se comparan los elementos de la serie de los
lantanidos (nimero atémico de 58 a 71), los de nlime-
ro atémico par son mas abundantes que los elementos
adyacentes de nimero atémico impar. De las fluoritas
de esta figura, las del filon ‘Rigros’ son las que tienen
un contenido de ETR mas bajo. El apatito de Jumilla
tiene un porcentaje mucho mas alto de tierras raras,
unos 16 kg/t, que las fluoritas.

19.0  20.2 20.3  20.4 20.6  20.8 22
La 8.40 9.27 4,75 9.27 3,33 8.94 6.64
Ce 14,87 19,35 15,30 12,14 13,20 22.46 12,07
Pr 2.28 2.64 2.21 2.09 1.82 b e 2.03
Nd 12.68 13.32  16.06 12.7v 15.33 20,95 12.05
Sn 5.90 6.50 1.03 5.40 5.18 8,52 6.38
Eu 2,42 2.44 3.14 2.28 2.4 3.97 2.46
Gd 9.67 11,14 1331 8.81 8.86 16.31 10,76
Dy T.4T 11,31 11.94 6.84 7.26  13.59 9.29
Ho 1.4% 2.19 2.24 1.34 1.4 2.46 1.78
Er 3.04 4,43 3.91 2.85 1.77 5,18 3.6
Yb 1.6 1.70 1.23 1.70 0.93 1.59 1.07
Lu 0.12 0.18 0.16 0.09 0,14 0.17 0.10

Figura 45. Andlisis ICP-MS de algunas fluoritas del filon ‘Rigros’.

Las concentraciones de ETR (excepto Sc, Y, Tm y Tb) estan en
ppm (equivalente a gramos por tonelada). Solo se muestran los
analisis de 7 de les muestras estudiadas. Fuente: Canals, 1989.

En la FIG. 47 aparece, para las fluoritas del filon ‘Ri-
gros’, de la cantera “Berta” y de Singuerlin, el conteni-
do de los diferentes ETR en relacién a su contenido
en las condritas. Los datos del filon ‘Rigros’ corres-
ponden a una muestra aproximadamente representa-
tiva del promedio del conjunto de las que se midieron
(Canals, 1989). En cuanto al anadlisis de las de Sin-
guerlin y de la cantera “Berta”, hay que advertir que
solo se ha analizado una muestra de cada localidad; la
anomalia del Eu observado en la segunda se tendria
que confirmar en otras muestras.

Donde el enriquecimiento en ETR respecto a las
condritas es mds grande es en la fluorita de Singuer-
lin (en un factor entre 500 y 100), seguida de la fluo-
rita de la cantera “Berta”, con factores entre 400 y 10,
mas altos que en las fluoritas del filéon ‘Rigros’, con
factores entre 30 y 3. La comparacién de los analisis
de los ETR de estas fluoritas sefiala que:

- El contenido de tierras raras de la fluorita de Sin-
guerlin es bastante mas alto que el de la fluorita de
la cantera “Berta”, especialmente en cuanto a los
ETR con nimero atémico mas alto (del Ga al Lu). La
excepcion es el Eu, donde el contenido es similar.

Figura 46. Comparacion del contenido de ETR (excepto Sc) (expresado en ppm) de algunas fluoritas y de apatito. Tabla: Adolf Cortel;
fuentes: 1y 2) Adolf Cortel, para este articulo (analizadas con ICP-MS), 3) Canals, 1989, 4 y 6) Czaja et al., 2013, 5) Curry, 2018.

Numero atomico (Z) 39 | 57 | 58 | 59 | 60 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | V1
Elemento " La Ce Pr Nd | Sm | Eu | Gd | Tb Dy | Ho Er Tm | Yb Lu
1. Fluorita “Berta” 648 | 37,2 |129,2| 23,7 [1113| 23,0 | 22,2 | 196 | 2,3 | 85 il || = || (s 17 | 0,2
2. Fluorita Singuerlin 560,4| 446 |158,5| 34,4 (198,7| 725 22,1 | 68,3 | 138 | 748 | 13,8 | 341 | 39 | 22,1 | 2,7
3. Fluorita ‘Rigros’ (aprox.) 8 15 2 13 6 25 10 8 2 3 1 0,1
4. Fluorita El Hamman 430 | 10 | 20 4 14 6 oM 23503 16 3 8 4 04
5. Fluorita Weardale 173 | 100 | 200 | 30 | 130 | SO0 55 70 11 55 8 15 7 1

6. Apatito Jumilla 750 | 2900 | 7200 | 1000 | 4900 | 670 | 110 | 370 | 40 | 150 | 20 50 40 5
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Figura 47. Representacidn de la concentracion de los ETR
(excepto Y y Scy sin datos de Tb y Tm) en fluoritas de Singuerlin,
cantera “Berta” y fildn ‘Rigros’, en relacion con la de las
condritas. Fuente: Adolf Cortel.

- El contenido de ETR de nimero atémico alto en
las fluoritas del filon ‘Rigros’ es comparable al
de la fluorita de la cantera “Berta”. En cambio, en
cuanto a los ETR de niimero atémico mas bajo, es
unas 10 veces menor.

- En cuanto al Y, en la fluorita de Singuerlin hallamos
unas 10 veces mas que en la de la cantera “Berta”.
No se puede comparar con las del filén ‘Rigros’,
puesto que no se analizd este elemento.

- El contenido de Eu y Ce, los elementos respon-
sables de la fluorescencia violeta del mineral, es
similar en las fluoritas de la pedrera “Berta” y de
Singuerlin y mucho mayor (unas 10 veces) que en
las del filon ‘Rigros’.

- Las gréaficas que se muestran en la FIG. 47, donde se
representa la concentracion de tierras raras en re-
lacién a las condritas, son las que seria de esperar
para fluoritas en rocas igneas alcalinas (FIG. 48). En
la FIG. 47 se puede ver que el perfil de las fluoritas

Figura 49. Espectros de absorcion, en la regidon UV, de fluoritas de
color azul-violeta de Berbes y de la mina "Matagalls". La fuente de
iluminacién es una lampara de deuterio. Fuente: Adolf Cortel.
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Figura 48. Perfil del contenido de tierras raras (excepto Yy Sc) en
relacion con las condritas en fluoritas asociadas a carbonatitas y
rocas igneas alcalinas. Fuente: Magotra, 2017.

del filon ‘Rigros’, de la cantera “Berta” y de Singuerlin
es mas o menos similar y que el de la cantera “Berta”
presenta una anomalia del Eu positiva.

De las muestras de fluorita que se han estudiado
destacan por su color las fluoritas verdes de la cantera
“Berta”, de Singuerlin y de la mina “Gato”, las azules de la
mina “Matagalls” y de la mina “San Ramoén” y las amari-
llas de las minas “Matagalls” y “Maria Magdalena”.

Composicion quimica en fluoritas de color
azul-violeta

Elespectro de absorcién dela fluoritaazul delamina
“Matagalls” en la regidn visible, que vimos en la FIG.
30, es similar al de otras fluoritas de color azul-vio-
leta. En esta regién los espectros que corresponden
a diferentes defectos que dan lugar a este color son
parecidos, en cambio, en la regiéon UV los espectros
muestran mas diferencias. En la FIG. 49 aparecen los
espectros de absorcion de la fluorita de Berbes y de la
mina “Matagalls” en la regién UV.

El color azul-violeta de las fluoritas puede ser de-
bido principalmente a dos tipos de defectos. Por un
lado, se ha demostrado que en algunas fluoritas azu-
les el centro responsable corresponde a un i6n Y3+
asociado a una vacante de F- con dos electrones (cen-
tro F’). En otras fluoritas de color azul-violeta, como
ya se ha discutido, este color es debido a particulas
de calcio coloidal de medida muy pequefia formadas
en la irradiacién del mineral (Bill et al., 1978). En el
espectro de absorcion en la region visible hay, en cada
caso, una banda de absorcion centrada hacia 570-580
nm (FIG. 30) con un ancho de banda de unos 100 nm.
Los espectros en la region UV indican que, probable-
mente, en la fluorita de la mina “Matagalls” el centro
responsable del color esté formado, como ya se ha
mencionado, por Y3+ con vacantes de i6n fluoruro que
contienen dos electrones. Se ha documentado como
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Figura 50. Izquierda: espectro de absorcidn, a la luz visible, de una fluorita de la cantera “Berta” (la de Singuerlin tiene un espectro
similar). Fuente: Adolf Cortel (del recuadro: Sizova, 2019). Derecha: espectro de absorcion, en la region UV, de una fluorita de la
cantera “Berta”. Fuente: Adolf Cortel.

la radiacién UV y el calentamiento pueden modificar
facilmente estos centros y esto justifica que esta fluo-
rita se decolore tan facilmente.

Composicion quimica en fluoritas de color verde

Como ya se ha dicho, el color de las fluoritas verdes se
ha correlacionado con la presencia de Sm2+en muestras
sintéticas dopadas con Sm3+ y posteriormente irradia-
das. En el caso de los andlisis de las fluoritas de la cante-
ra “Berta” y de Singuerlin, ambas tienen Sm (la técnica
no permite diferenciar si los iones tienen carga 3+ o 2+)
con un contenido comparable al de otras fluoritas ver-
des (FIG. 46). La presencia de Sm?+ también se detecta
en los espectros de absorcidn de las fluoritas de la can-
tera “Berta” y de Singuerlin en la regién de la luz visible
(FIG. 50). Los espectros son similares, con una banda an-
cha entre 560 y 640 nm, como los descritos en fluoritas
sintéticas dopadas con el i6n Sm2+ (Sizova et al, 2019)
y al de otras fluoritas verdes naturales (Calderdn et al.,
1992; Bill et al, 1978). En el recuadro Optical density de
la FIG. 50 aparecen los espectros de absorcion de una
fluorita sintética irradiada, con un contenido de Sm alto,
que se ha calentado a temperaturas cada vez mas eleva-
das (se ha anadido la escala en nm para poder comparar
con los otros espectros). En la misma figura, debajo, el
espectro de absorcidn de la fluorita de la cantera “Berta”
en laregién UV presenta una sefial intensa de absorcion
correspondiente a Ce3+, que después del Y es el ETR mas
abundante en este mineral.

Si suponemos que el color verde de estas fluoritas es
debido al Smz2+, hay que considerar que en la de Sin-
guerlin el contenido de este elemento es el triple que
en la de la cantera “Berta”, sin que su color verde sea
mas intenso. Esto se podria justificar considerando, en
primer lugar, que solo es el i6n Sm2+ el que da color ver-
de al mineral mientras que el analisis muestra el conte-
nido de Sm total, con cargas 3+ y 2+. El Smz2+se origina
en la irradiacién del Sm3+ debida a pequefias cantida-
des de impurezas radiactivas: la radiacién gamma pro-
voca la expulsion de electrones de iones fluoruro los
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cuales reducen el i6n Sm del estado de oxidacién +3 a
+2; la expulsion de electrones de los iones F- provoca
la formacién de centros F,- o F;-. El calentamiento mo-
derado de una fluorita con estos centros puede hacer
revertir el proceso y que el ién Sm?+ se vuelva a oxidar
al estado 3+ transfiriendo un electrén a los centros F,-
o F;-, y esto podria ser la causa del cambio de color (fo-
tocromismo) o el descoloramiento del mineral (Sizova
et al, 2019). Como se vera mas adelante, este fenéme-
no tiene lugar de una manera notable en las fluoritas
de Singuerlin y, en un grado menor, en las de la cantera
“Berta”.

De acuerdo con todo lo anterior, es bastante pro-
bable que el color verde de las fluoritas de la cantera
“Berta” y de Singuerlin sea debido al Sm2?+ formado
por irradiaciéon del Sm3+ contenido en el mineral. Si-
multdneamente a la irradiacion, los centros creados
alrededor de este i6n se pueden haber destruido tér-
micamente (y muy probablemente por radiacién UV si
el mineral ha tenido una exposicién larga a la luz del
sol). La concentracién global de Sm, el grado en que
ha tenido lugar la irradiacién (y la formacién de Sm2+)
y la temperatura a la cual ha sido sometida la fluorita
hacen que el mineral pueda tener un color verde mas
0 menos intenso. Esto puede estar relacionado con el
hecho que la fluorita de la cantera “Berta” es mucho
mas termoluminescente que la de Singuerlin, lo cual
significa que la primera mantiene mas electrones en
trampas y defectos producidos en la irradiacién, que se
liberan y se recombinan cuando el mineral se calienta.
Que la fluorita de Singuerlin no tenga un color verde
mucho mas intenso que la de la cantera “Berta”, a pesar
de que su contenido de Sm sea mas alto, puede ser de-
bido a que ha sufrido una irradiacién menor o que en
su historial térmico se ha decolorado parcialmente, en
un grado mas grande que la de la cantera “Berta”.

Composicion quimica en fluoritas de color amarillo

En cuanto a las fluoritas amarillas, en general, su
color es debido a la presencia de los iones 05~y O,-,
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Figura 51. Detalle del descolorimiento de una fluorita azul de la
mina “Matagalls”. 1) grupo de cristales originales; 2) uno de los
cristales, con zonacidn; 3) zonacion mas visible después del
descolorimiento por exposicion a la radiacion UV de onda corta; 4)
el descolorimiento final, mucho mas visible después de pulir la cara
inferior del cristal. Fotos: Adolf Cortel; muestra: Jesus Franquesa.

que se pueden incorporar facilmente a la estructura
si la fluorita tiene un origen hidrotermal y también
por hidrélisis a temperaturas menores de 100 °C (Bill
etal., 1978). Se desconoce si esta es la causa del color
de las fluoritas amarillas del fil6n ‘Rigros’ y de la mina
“Maria Magdalena”.

DESCOLORAMIENTO DE LA FLUORITA

Es un hecho muy documentado que algunas fluo-
ritas pierden o cambian gradualmente su color de
una manera irreversible por exposicién a la luz del
sol y/o a la radiacién UV. Hay discusiones sobre este
fenémeno, en relacidn a fluoritas de diversos lugares
del mundo, por ejemplo en https://www.mindat.org/
mesg-235609.html#300008 y en https://www.mindat.
org/mesg-235609.html.

Figura 53. Descolorimiento de una fluorita de color azul-violeta
de la mina “Matagalls”. Se tapd la mitad derechay se expuso a la
radiacion UV de onda corta durante unos 30 minutos.

Foto: Adolf Cortel; muestra: Jesus Franquesa.
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Figura 52. Zonacion delicada, con franjas amarillentas y azuladas,
bien visible después del descolorimiento de un cristal azul de la
mina "Matagalls" por exposicidn a la radiacion UV de onda corta.
Foto: Adolf Cortel; muestra: Jesus Franquesa.

Descoloramiento en fluoritas de color
azul-violeta

En Catalufia, probablemente el mejor ejemplo de
descoloramiento sea el de las fluoritas del Montseny
de color azul-violeta, que se descoloran de una ma-
nera definitiva con mucha facilidad: es suficiente con
unas horas a la luz del sol o unos minutos bajo la ra-
diacién de una lampara UV de onda corta (como por
ejemplo una ldmpara germicida).

En la FIG. 51 se puede ver como se descolora una
muestra de fluorita azul de la mina “Matagalls”: al
perder el color azul queda al descubierto una zona-
cién resistente al descoloramiento, consistente en
franjas azuladas y amarillentas (2 y 3), hasta quedar
totalmente descolorida (4).

En la FIG. 52 se ve el detalle de esta zonacién en otro
cristal inicialmente azul-violeta de la mina “Matagalls”.

En la FIG. 53 se puede apreciar como una parte de
una fluorita azul-violeta del mismo yacimiento perdié
totalmente su color con la irradiacién de una lampara
germicida a lo largo de una media hora (a los pocos
minutos de exposicién ya habia perdido la mayor par-
te del color).

La susceptibilidad tan grande al descoloramiento
de las bonitas fluoritas azules de la mina “Matagalls”
indica que quién las tenga expuestas tiene que tener
la precaucién de no iluminarlas con fuentes que con-
tengan las longitudes de onda mas cortas de la luz
(luz del sol, fluorescentes, lamparas UV); las bombi-
llas de incandescencia no tendrian que provocar pér-
dida de color.

Descoloramiento en fluoritas de color verde

En cuanto a las fluoritas verdes, en 30 dias de exposi-
cién alaluz solar, las de 1a mina “Gato” perdieron inicial-

PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022



Figura 54. Fluorita verde de Xinyang, Henan, China, descolorida (derecha) por exposicién a la radiacién de una ldmpara UV en una
vitrina durante unos 3 afos, con una exposicion de 1-2 horas diarias. Fotos y coleccidn: Douglas Bank.

mente un poco de color, pero después ya no se descolo-
raron mas. De las de la cantera “Berta” y de Singuerlin,
que son fotocromaticas, se hablard mas adelante.

La FIG. 54 ilustra el descoloramiento intenso que ha
sufrido una fluorita verde procedente de China. Se des-
conoce si esta muestra en particular fue irradiada ar-
tificialmente, pero los coleccionistas deben estar aten-
tos al hecho que algunas fluoritas de colores intensos
que aparecen en el mercado y que han sido irradiadas
artificialmente son especialmente propensas al des-
coloramiento a lo largo del tiempo o por efecto de la
radiacién UV. Es posible que muchas de las fluoritas de
colores subidos procedentes de paises lejanos hayan
sido irradiadas. Solo hay que considerar que en Bra-
sil hay instalaciones dedicadas casi exclusivamente a
la irradiacién de minerales (Lima et al.,, 2015; Minoru,

Figura 55. Fluorita globular verde y blanca de Singuerlin.
Foto: Adolf Cortel; coleccidn: Jesus Franquesa.
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2006) donde, controlando las condiciones de la expo-
sicidn, se puede conseguir que en una muestra con dos
minerales, como por ejemplo cuarzo y fluorita, solo
cambie el color de la fluorita. A priori, puede resultar
bastante dificil, si no imposible, determinar si el color
de algunos minerales irradiados son debidos a una
irradiacion natural o han sido tratados en una instala-
cién de irradiacién.

Hay muestras de fluorita, como por ejemplo algu-
nas de las cercanias de la cantera “Berta”, que pueden
haber sufrido descoloramiento de tipo quimico si han
estado mucho tiempo a la intemperie, expuestas a la
combinacién de luz solar, oxigeno y agua, de forma
que se hayan podido incorporar iones con oxigeno a
la estructura. En cuanto a las fluoritas de Singuerlin,
no se ha podido averiguar por qué algunas fluoritas de

Figura 56. Vértices incoloros de algunos cubos de fluorita azulada de
la mina “Matagalls”. Fotos: Adolf Cortel; coleccidn: Jesus Franquesa.
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Figura 57. La fluorita de Singuerlin es fotocromatica. 1) muestra
original; 2) una parte de la muestra se protegid y se irradié 5
minutos con una lampara UV de onda corta; 3) el color verde
oliva original cambid a un rosado intenso; 4) recuperacion
parcial del color inicial (bajo luz de fluorescentes y bombillas
de incandescencia) al cabo de 1 dia. La recuperacion total del
color verde oliva inicial se da al cabo de unos 2 dias.

Fotos: Adolf Cortel; muestra: Frederic Varela.

este yacimiento son blancas mientras la mayoria son
de color verdoso a gris verdoso. Hay muestras, como
por ejemplo la de la FIG. 55, donde hay esférulas con
tonalidades de ambos colores.

Sehadescrito (Mackenzie et al, 1971) que las fluoritas
tipo Blue John se pueden descolorar instantaneamente
cuando se golpean los vértices de los cubos, en explo-
siones en los trabajos mineros de extraccion y en la me-
canizacion de las piezas para hacer objetos decorativos.
Hay muy poca informacién sobre el descoloramiento
de la fluorita por percusion, pero puede ser el motivo
de que se observen zonas descoloridas en los vértices
de los cubos de la fluorita azul de la mina “Matagalls”,
tal como se puede ver en la FIG. 56. Estas zonas estan
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Figura 58. El calentamiento acelera la recuperacién del color
inicial en la fluorita fotocromatica de Singuerlin. 1) mitad
izquierda de la muestra irradiada con UV de onda corta durante 3
minutos; 2) recuperacion parcial del color inicial por exposicion al
calor de una ldmpara IR durante unos 5 minutos; 3) recuperacion
al cabo de 15 minutos de exposicién a la lampara IR.

Fotos: Adolf Cortel; muestra: Frederic Varela.

limitadas por fracturas que pueden haberse produci-
do durante la extraccion del mineral, o por dilatacién/
contraccion por cambios de temperatura. Es probable
que este tipo de descoloramiento esté asociado a la des-
truccién de defectos por los mismos mecanismos que la
triboluminiscencia.

Descoloramiento en fluoritas de color amarillo

En cuanto a las fluoritas amarillas, las de la mina
“Matagalls” modifican la tonalidad pero no pierden el
color amarillo. Las de Ulldemolins no cambiaron su
color apreciablemente después de 30 dias de exposi-
cion a la luz solar.

PARAGENESIS (2022-1), vol. 3, nim. 3; mayo 2022



Figura 59. La fluorita de la cantera “Berta” es fotocromatica.

1) pieza original (se tapd con cinta opaca la mitad derecha,
hasta donde indica la linea roja); 2) resultado de la irradiacion
con una lampara UV de onda corta tras unos 30 minutos: la
parte expuesta pasé a tener una tonalidad verde mas grisacea;
3) después de irradiar unos 15 minutos con una lampara UV de
onda larga recuperd el color inicial. Fotos: Adolf Cortel; muestra:
Frederic Varela.

FOTOCROMISMO EN LA FLUORITA

Entre las fluoritas estudiadas, las de Singuerlin y, en
menor grado, las de la cantera “Berta”, muestran una
propiedad interesante: cambian de color de manera
reversible cuando se exponen a la radiacién UV de
onda corta.

Al contrario de lo que sucede con la fluorita azul-vio-
leta de la mina “Matagalls”, que pierde el color de una
forma definitiva cuando se expone a la radiacién UV, la
de Singuerlin recupera el color original si se calienta o,
sin calentar, al cabo de unos cuantos dias, o simplemen-
te alaluz del sol. La de la cantera “Berta” no lo recupera
calentdndola sino por exposicién a la radiaciéon UV de
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Figura 60. Fotocromismo de una fluorita de la cantera "Berta".
1) muestra original; 2) se tapo la mitad derecha para protegerla
de la radiacion; 3) después de irradiarla unos 15 minutos con

UV de onda corta, la parte expuesta se volvidé de una tonalidad
verde mas grisacea; 4) la parte irradiada recupero el color inicial
tras unos 10 minutos a la luz del sol (bajo un vidrio); 5) se repitid
el proceso irradiando la parte derecha; 6) en la muestra
irradiada, con la mitad de color verde grisaceo, no se nota
ningun cambio en la fluorescencia. Fotos: Adolf Cortel;

muestra: Frederic Varela.

onda larga o al sol. A los materiales que presentan esta
propiedad, denominada fotocromismo, se dice que son
fotocromaticos. El ejemplo mas conocido es el de los
cristales de las gafas que se oscurecen en el exterior, ex-
puestos a la luz solar, y que recuperan su color normal
con la luz artificial.

Algunos pigmentos fotocromaticos se usan en lacas de
pintar las ufias o en ropa que cambia su color de una
manera reversible cuando se expone al sol. A menudo, el
material irradiado tiene un color mas oscuro y, este caso
particular de fotocromismo, se denomina tenebrescen-
cia. El fendmeno ha sido bastante estudiado en fluoritas
sintéticas en el curso de la investigacién de materiales
para grabar hologramas (Arkhangelskaya et al,, 1975).
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Fotocromismo en fluoritas de Singuerlin

Enla FIG. 57 se puede ver como unos agregados glo-
bulares de color verde oliva de fluorita de Singuerlin
se vuelven de color rosado cuando se exponen a la ra-
diacion de una lampara germicida. El cambio de color
tiene lugar de una manera rapida al principio y mas
lentamente después (con menos de 30 minutos de ex-
posicion es suficiente). Se vio que, dejada la muestra
sobre una mesa, a la luz de fluorescentes y de bombi-
llas de incandescencia, los agregados globulares que
habian cambiado el color lo recuperaban poco a poco
hasta que, en un par de dias, volvian a tener el color
inicial. También se comprobd que al calentar la mues-
tra irradiada a unos 60-70 °C (con una bombilla de
radiacién infrarroja) el color de los agregados se re-
cuperaba muy rapidamente, en unos 15 minutos (FIG.
58). A la luz del sol, bajo un cristal para bloquear la
radiaciéon UV de onda corta, el color revertié rapida-
mente al original.

Este comportamiento, donde un material fotocro-
matico se ha irradiado y recupera su color esponta-
neamente o bien calentandolo, tal como sucede con la
fluorita de Singuerlin, corresponde a un fotocromis-
mo de tipo T (Badour et al, 2021).

Es posible que en los ciclos sucesivos de cambio y
recuperacion del color, la recuperacion no sea total y
se vaya desvaneciendo el color inicial, tal como suce-
de en algunas muestras sintéticas. Esto podria justifi-
car que muchas de las fluoritas de Singuerlin tengan
un color grisaceo.

Fotocromismo en fluoritas de la cantera “Berta”

La fluorita de la cantera “Berta” también es foto-
cromatica, pero de una manera mas discreta y con un
comportamiento diferente. En las FIG. 59 y 60 se ve
como, después de haber sido expuesta a la radiacion
UV de onda corta de una lampara germicida, el color
verde del mineral adquiere una tonalidad grisacea.
El cambio no es tan notable como el de la fluorita de
Singuerlin y solo se ve de una manera muy convin-
cente si se tapa una parte de la pieza que se quiere
irradiar de forma que se puedan comparar los colores
adyacentes de la parte expuesta y de la protegida. Se
comprobd que el calentamiento no permite revertir
al color inicial, tal como sucede con la fluorita de Sin-
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guerlin, en cambio, la exposicion a la radiaciéon UV de
onda larga o a la luz del sol (bajo un cristal) hace que
el verde-gris de la parte irradiada revierta al verde
original.

Este comportamiento corresponde a un fotocromis-
mo de tipo P. Los de este tipo son aquellos materiales
que cambian de color cuando se irradian a una longi-
tud de onda y recuperan el color inicial cuando se ex-
ponen a radiacion o luz de una longitud de onda mas
larga (Badour et al.,, 2021).

Ya que el cambio de color no es muy acentuado, no
se ha explorado el rango de longitudes de onda que
permite revertir el color. Se ha comprobado que la
fluorita verde de Weardale tiene un comportamiento
fotocromatico similar al de la cantera “Berta” (Cortel,
2022).

Comparacién con muestras sintéticas

El comportamiento fotocromatico de la fluorita se
ha estudiado bastante en muestras sintéticas dopa-
das solo con uno o pocos ETR (Sizova et al, 2012;
Egranov et al, 2016) y se ha comprobado que el cam-
bio de color es debido al cambio de la carga de estos
iones debido a la transferencia reversible de electro-
nes. La radiaciéon UV de onda corta hace que se libe-
ren electrones de “huecos” que reducen la carga del
ion responsable del color de 3+ a 2+, con el cambio de
color correspondiente. También es posible que inter-
vengan dos iones de carga 3+ y 2+ de diferentes ETR
que se transfieren electrones de uno a otro.

Si la transferencia es irreversible puede haber des-
coloramiento o cambio de color definitivo del mineral,
pero también es posible que la transferencia de elec-
trones se revierta cuando se calienta y/o se irradia la
muestra con una longitud de onda mas larga (menos
energética) que la que provoca el cambio inicial de
color: en este caso hay fotocromismo. A diferencia de
las muestras sintéticas dopadas solo con pocos ETR,
es complicado identificar cudles son los iones que in-
tervienen en estas transferencias en las fluoritas na-
turales, que los contienen practicamente todos, y se
desconoce qué iones intervienen en el fotocromismo
de las fluoritas de Singuerlin y de la cantera “Berta”.
En el primer caso, donde el cambio de color es nota-
ble, seria interesante poder profundizar en las causas
del fenémeno.
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