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Se ha pretendido ver en este trabajo el comportamiento en el ensayo de microdureza de
las Fluoritas naturales de diferentes coloraciones (incolora, amarilla, verde, azul, rosa y
morada).

Los microdurémetros empleados (Vickers y Zeiss) son microscopios equipados con una
pirdmide de diamante Vickers. Las cargas utilizadas oscilan entre 20 y 200 gramos,
teniendo que aplicar un tratamiento distinto de los datos en funcién del valor de la carga,
dado que a partir de los 100 gramos aparecen las primeras fracturas que falsean parcial o
totalmente el valor de las diagonales.

En todo momento, se ha procurado evitar que el campo de trabajo esté afectado por las
inclusiones. :

Las muestras han sido analizadas por Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X y por
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica.

Basdndonos en la gran sensibilidad de la microdureza ante cualquier variacidon de tipo
estructural, se estudian los efectos producidos por la entrada de cationes en la red de la
Fluorita.

This paper deals with the behavior of natural fluorites (CaF,) of different colours (colour-
less, yellow, green, blue, pink and purple), in the microhardness test. The microhardness
tester is a Vickers microscope equipped with a Vickers pyramidal diamond. Therefore, it
uses a testing load ranging from 20 to 200 grams. The study of these indentations is
different depending on the load, so, with 100 and 200 grams appear the first fractures
which influence in the measured values. On the other hand, we also try to avoid the errors
produced by an abundance of inclusions.

Besides, the cations of each sample are analysed by X-Ray Spectrometry and Atomic
Absorption Spectrophotometry.

Due to the sensibility -of microhardness with a variation of structural factors, the effect of
chief substitutions of cations, which can take place in the lattice of fluorite, is studied in
relation to microhardness data.
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Una de las caracteristicas fundamentales de
la microdureza es la sensibilidad a la influencia
de los factores estructurales. Esto se ha com-
probado repetidamente en diversos trabajos
(Henriques, 1956; Mookherjee y Sahu, 1960;
Young y Millman, 1964; Solans-Huguet et alt.
1969; Pauly y Siemes, 1973; Lejus y Michel,
1980), donde la microdureza sufre variaciones al

cambiar la composicién quimica. Basdndonos
en este hecho, hemos elegido Fluoritas natura-
les de diferentes coloraciones, para tratar de
poner de manifiesto cualquier distorsién estruc-
tural que pueda ser producida por un cambio en
los elementos que las componen.

Las causas del color de la Fluorita han sido
motivo de investigacién y discusiéon durante
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muchos anos. La teoria de que diversos elemen-
tos croméforos justificaban determinados colo-
res, como el Mn y Fe (Serra, 1947), fue pronto
superada. Mueller (1954) atribuia la coloracién
azul a trazas orgdnicas, idea que posteriormente
fue también abandonada. Allen (1952) desarrolla
la teorfa de los Coloides de Ca, olvidada du-
rante un tiempo, y considerada de nuevo por
Mackenzie y Green 1971; Braithwaite er alt.,
1973; Bill y Calas, 1978. La teoria predominante
en la actualidad es la de los Centros de Color
(Bill y Calas, 1978 y otros autores), que no
excluye la anterior.

El CaF, posee propiedades que contribuyen a
las enormes posibilidades de creacién
de centros de color en las fluoritas. Este
material incorpora fdcilmente impurezas de ca-
tiones, especialmente tierras raras, introducién-
dose oxigeno sin demasiada dificultad a tempe-
raturas inferiores a 100°C. A elevadas tempera-
turas, el oxigeno se difunde con los cationes y
produce estructuras moleculares localizadas.

Segan Bill y Calas (1978), los elementos de
tierras raras entran en la red como iones triva-
lentes sustituyendo a los cationes Ca?. La
compensacién de cargas es alcanzada por un
ion F intersticial o un O2 sustitucional, pro-
duciéndose una simetria local que es inferior a
la cibica. Las impurezas como 07 y Na, por
creacién de vacantes de F refuerzan en gran
medida la formacidn de coloides metilicos.

El valor del pardmetro de la celda elemental
del CaF, puro es 5,462 A. La entrada de catio-
nes como Y y Ce eleva ligeramente este valor
(Goldschmidt y Thomassen, 1923). Chatterjee
(1940) mantiene esta idea y demuestra que las
fluoritas naturales contienen alrededor del 14 %
de YF,. Short y Roy (1963) han comprobado un
aumento lineal de la celda elemental a medida
que varia el % de YF, en la red, alcanzando un
valor de 5,500 A para 20 % molar de YF,, 5,537
A para un 40 % y a partir de un 55 % de YF, la
red se transforma en exagonal.

Steyn (1954) manifiesta que la sustitucion del
Sr. por Ca produce un incremento del tamaifio
de la celda elemental de 0,0055 A.

ENSAYO DE MICRODUREZA

De las ocho muestras seleccionadas se han
elegido fragmentos de exfoliacién que estuvie-
sen lo mds exentos posible de impurezas e in-
clusiones, ya que este tipo de mineral es muy
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abundante en inclusiones y esta podria ser una
de las causas de error fundamentales en el en-
sayo a realizar.

La preparacion de las muestras se lleva a
cabo englobdndolas en resina Estratil y dejando
libre la cara de exfoliacién (111), posterior-
mente se las somete a pulido con pasta de dia-
mante de distinta granulometria aplicada en or-
den decreciente, manteniendo una limpieza ri-
gurosa con ultrasonidos entre cada fase de pu-
lido. Por dltimo, se coloca la muestra sobre
plastilina y una ldmina de vidrio que hace de
soporte y se prensa para conseguir la horizonta-
lidad.

Los ensayos han sido realizados con un mi-
crodurémetro de la casa Vickers provisto de
una pirdmide de diamante Vickers, que realiza
las descargas mediante un accesorio de tipo
neumdtico. También se ha utilizado un micro-
durémetro Zeiss para hacer comprobaciones y
observaciones finales que por el grado de finura
de su Optica pudieran llegar a ser soslayadas
con el modelo anterior.

Las cargas utilizadas han sido de 20, 50, 100,
y 200 pondios, haciéndolas actuar durante un
periodo de 15 segundos, debido a que se pro-
duce en los minerales una cierta cantidad de
fluencia y la carga debe ser aplicada los segun-
dos precisos para que las condiciones estdticas
no sean alcanzadas (Nakhla, 1956; Bowie y
Simpson, 1977). Con cada una de ellas se han
realizado 5 descargas lo que dd un total de 20
huellas por muestra. Como cada huella se mide
10 veces segun las dos diagonales, el resultado
final son 200 medidas por muestra. Tanto el
tiempo de descarga con el nimero de medidas
se ajustan a las normas dadas por IMA, COM
(International Mineralogical Association, Com-
mission on Ore Microscopy).

El tratamiento que se ha dado a los resultados
obtenidos ha sido diferente en funcién de si
aparecen o no fracturas de deformacién. Asi,
nos encontramos con huellas perfectas para las
cargas de 20 y 50 pondios que, segin Young y
Millman (1964), pueden clasificarse como lige-
ramente céncavo-convexas (Fig. 1, A y B). Para
cargas superiores a estos valores comienzan a
aparecer fracturas que pueden adquirir diferen-
tes posiciones geométricas respecto a la huella,
modificando la longitud de una o de las dos
diagonales. Como consecuencia de ello, parte
de los valores medidos deben ser desechados.
Este cambio en la longitud de las diagonales ha
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Fig. 1.—A: Huellas perfectas para 20 y 50 pondios. B: Huellas sin fracturas para carga de 20 pondios. C y D: Disposicion similar
de las fracturas para 200 y 100 pondios respectivamente.

podido ser comprobado mediante el ocular mi-
crométrico.

Con objeto de conocer con la mayor precision
posible los aspectos morfolégicos asociados a
estas fracturas, alguna de las huellas ha sido
observada a grandes aumentos en el Microsco-
pio Electronico de «Scanning» (Fig. 2). Estas
observaciones han permitido comprobar que las
fracturas no atraviesan completamente a la hue-
lla en toda su extension, sino que tienden a
amortiguarse progresivamente hacia el centro
de la misma. Los desplazamientos aparentes
medidos entre puntos homologos situados a
ambos lados de estas fracturas no rebasan
nunca las 2 pm. No ha sido apreciado ningiin
tipo de ornamentaciéon sobre la superficie de

fractura. Existe una cierta tendencia a que estas
fracturas se sitilen paralelas y proximas a las
diagonales de la huella, y es muy frecuente que
aparezcan dos fracturas situadas en extremos
opuestos de una misma huella y en aparente
continuidad, pero amortigudndose ambas hacia
el centro de la misma. Cabe destacar por ul-
timo, que la orientacién de estas fracturas no
guarda una relacién sistemdtica con superficies
de exfoliacién u otros planos cristalograficos.

Mas adelante abordaremos el problema de la
génesis de estas fracturas.

Las diferentes relaciones geométricas apre-
ciadas entre las fracturas y las huellas se han
sistematizado en tres casos que van a ser des-
critos a continuacion:
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Fig. 2.-Detalle de una fractura de una huella con el SEM a diferentes aumentos. A: (1 marcador = 10 pm). B, C, D:
(1 marcador = 1 pm).

A) Como se aprecia en la Fig. 1 C, D y Fig.

3, la fractura produce una extension que afecta
Gnicamente a una de las diagonales. Si llama-
mos d y d’ a las dos diagonales de la huella (Fig.
4), es evidente que la longitud d permanece
constante y es la que se toma como vilida,
mientras que d’ sufre un incremento variable de

I|P

a) b)

Fig. 4.-a) Disposicién en que aparecen las fracturas con res-
pecto a las huellas producidas por una pirdmide de diamante
Vickers. b) Interpretacion de estas fracturas.

unas muestras a otras. Huellas de este tipo apa-
recen sobre todo con cargas de 100 pondios y
raramente con las de 200 pondios.

B) Observando la Fig. 5 A, B, C, y D en-
contramos una serie de huellas que podemos

Fig. 3.-Fracturas con la misma disposicién que C y D. SEM, ClaSiﬁcar en tres tipos: a), b), ¢) (Fig. 6). En
(1 marcador = 10 pm). este tipo de huellas las fracturas no afectan sélo
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Fig. 5.~A, B: Una misma disposicién de las
fracturas vista al microscopio y al SEM, (1
marcador = 10 pm). C, D y E: Otras disposi-
ciones de las fracturas en las huellas.
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a) b) c)

Fig. 6.-a), b) y c) Representaciéon esquemdtica de los diver-
sos tipos de fracturas asociadas a huellas producidas por
cargas de 200 y 100 pondios.

a una parte de la misma como ocurria en la Fig.
4, sino que la atraviesan produciendo extension
de las dos diagonales.

En el tipo a), correspondiente a la Fig. 6 (Fig
5 A y B), la fractura parte de un vértice del
cuadrado. Esta disposicion de la fractura pro-
duce una clara modificacién de la diagonal d’,
mientras que la variacion en longitud de la otra
diagonal es dudosa; en efecto, en las medidas
realizadas se aprecia como los valores de d’
sufren incrementos notables, mientras los valo-
res de d oscilan entre valores muy préximos a la
Desviacién estandar.

En el tipo b) (Fig. 6b, Fig. 5C) se producen
claramente variaciones en las dos diagonales.

Por tltimo, en el caso de ¢) (Fig. 6c, Fig. 5D),
no puede precisarse el limite de la fractura y por
lo tanto podrian verse afectadas una, las dos o
incluso ninguna de las diagonales. Las medidas
realizadas dan valores muy dispersos, lo cual
parece indicar que las situaciones anteriormente
mencionadas son reales, dando lugar a impor-
tantes variaciones en las medidas. En conse-
cuencia estos valores no han sido considerados
como validos.

En resumen, con los tres tipos de huellas
citadas en este apartado no se obtienen datos
vdlidos. Este tipo de huellas, al contrario del
caso anterior, son muy abundantes con carga de
200 pondios y escasas con la de 100 pondios.

C) Para cargas de 200 pondios es relativa-
mente frecuente que aparezcan dos fracturas
formando un pequefio dngulo entre si, situadas
en las proximidades de uno de los vértices de la
huella (Fig. 7, Fig. 5 E). En este caso, es seguro
que una de las dos diagonales estard modificada
en su longitud y la otra diagonal podri estarlo o
no, en funcién del desarrollo de la fractura ha-
cia el interior de la huella. La gran dispersién de
datos apreciada en la medida de este tipo de
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Fig. 7.-Disposicion mds frecuente de las fracturas en las hue-
llas producidas con una carga de 200 pondios.

huellas ha aconsejado no tenerlas en cuenta.
Esta es la razén por la cual en varias muestras
no figuran datos (Tabla I) para esta carga, ya
que todas las huellas obtenidas pertenecian a
este tipo o incluso a un tipo mds complejo con
mayor nimero de fracturas.

Como reflejo de todo lo dicho, en la Tabla I
se muestran los resultados obtenidos en este
ensayo para las diferentes muestras.

ANALISIS QUIMICOS

Se ha procedido al andlisis de las muestras
utitizando para cada elemento el método mds
adecuado.

El Fe, Mg, Na, K y Sr han sido determinados
por Espectrofotometria de Absorcién Atémica.

Para el andlisis del Ca, debido a su elevada
concentracién (Ca tedrico en la fluorita,
51,33 %), se hizo una Gravimetria.

En cuanto al Y, se ha detectado cualitativa-
mente por Espectrometria de Fluorescencia de
Rayos X con tubos de Mo y W.

En la Tabla II, se indican los resultados de
los andlisis realizados.

Hemos considerado que los elementos Fe, K
y Mg estdn como impurezas.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en las Tablas Iy II,
permiten obtener las siguientes conclusiones:

1) A medida que el % de Ca aumenta, apro-
ximdndose al valor estequiométrico, las sustitu-
ciones del catién disminuyen y la microdureza
Vickers disminuye.
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2) Cuando el Y entra en la red como Y 3+
sustituyendo al Ca2*, se produce un incremento
de las dimensiones de la celda elemental, como
quedé reflejado anteriormente. A pesar de que
no se ha podido analizar cuantitativamente el
contenido en este elemento, se ha comprobado
que en algunos diagramas de Difraccion de Ra-
yos X estd presente el pico correspondiente a la
reflexién (222), que segtin Short y Roy (1963)
esta ausente en la fluorita pura. Ademds, alli
donde este catién ha sido detectado, la VHN
alcanza sus valores mdximos. Los problemas
analiticos surgidos durante la realizacion del
trabajo han impedido llegar a determinar el con-
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tenido exacto de este catién. Conociendo este
dato y midiendo la variacién de los pardmetros
de la celda elemental en cada caso, serd posible
llegar a conocer posteriormente, hasta qué
punto la microdureza Vickers tiene sensibilidad
para detectar deformaciones muy pequefias de
la red. Este trabajo estd actualmente en vias de
realizacion.

3) La entrada del Sr2* como sustituyente del
Ca, con un radio iénico ligeramente superior
(rcaz = 1,00, rse- = 1,13, Shannon y Prewitt,
1969) produce dilataciéon de la celda que con-
cuerda con un incremento en VHN.

4) La sustitucion de Ca?* por Na* lleva aso-

TABLA 1.-Resultados obtenidos con el ensayo de microdureza.
P: carga, d: diagonal media, s: desviacion estandar, n: nim. de datos reales, VHN: microdureza
Vickers, VHNmedia: valor medio de VHN con las cargas 20, 50 y 100.

Muestra . P d s n VHN VHNmedia

Amarilla .................. 20 96,1 0,8 50 226,0 213,9
50 158,7 1,2 50 207,0
100 223,5 1,6 : 25 208,8

Rosa ..ovveiviiniinnns 20 98,2 0,7 50 216,3 198,4
50 168,9 0,9 50 182,8
100 230,6 1,2 . 25 196,1
200 330,4 1,0 25 191,0

Azul-verdosa ........... 20 102,3 1,3 50 199,5 188,5
‘ 50 171,5 1,3 50 177,2
100 235,0 1,7 25 188,8
200 325,1 2,3 25 197,4

Incolora ........oveenvnens 20 102,4 0,7 50 198,8 188,5
50 170,2 1,1 50 180,0
100 236,3 1,4 25 186,7
200 326,3 1,6 25 195,9

Morada .........covuenenn 20 101,3 0,8 50 203,3 189,7
50 170,7 0,7 50 178.9
100 236,2 0.9 25 187.,0

Azul-pdlido .............. 20 101,2 0,8 50 203,7 187.,6
50 171,5 1,6 50 177,3
100 239.,5 1,0 25 181,8
200 328,6 1,5 25 193,2

Violeta claro ............ 20 102,9 1,1 50 196,8 185,5
50 173,1 0,9 50 174,0
100 237,0 0,8 25 185,6

Verde ..oooovvviiiinennnns 20 103,9 0,7 50 193,4 179,6
50 175,8 1,3 50 168.,8
100 243,1 1,0 25 176,5
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TABLA I1.-Composicién quimica de las diferentes muestras, indicando la sensibilidad [p.p.m./1 %
absorcién] y la desviacién absoluta para el Ca. X = detectado cualitativamente

Azul Azul Violeta

Amarilla Rosa verdosa Incolora Morada pdlido claro Verde
Ca % 47,83 46,34 51,92 51,85 51,79 51,41 52,00 50,74

+ 0,69 + 0,40 + 0,54 + 0,50 + 0,07 + 0,78 * 0,11 + 0,63
Na % 0,88 0,97 _ 0,96 0,87 0,84 0,94 0,87 1,05
[0,015]
Sr p.p.m. 19,2 38,5 17,9 15,4 9,0 8,7 9,0 9,3
[0,15]
Y X X - - - - - -
Fe % 0,01 0,02 0,01 0,01 0,015 0,01 0,01 0,01
(0.1
K % - 0,14 0,09 0,17 0,17 0,16 0,20 0,10
(0,07
Mg % 0,01 0,04 0,009 0,008 0,01 0,017 0,009 0,02
[0,007]

ciada una descompensacion de cargas que dan
lugar a la aparicién de vacantes de F~.

Este es un proceso contrario al que ocurria en
el caso del Y*", en el que la sustitucién origi-
naba F intersticial.

Asi pues, podemos considerar que el efecto
producido por el catién Na en la red es opuesto
al del Y y de acuerdo con ello, 1a muestra de
color verde presenta el mdximo contenido en
Na y el minimo valor de VHN.

5) Es prematuro con los datos actuales
abordar definitivamente el problema del origen
de las fracturas asociadas a las huellas. Los

desplazamientos observados a lo largo de estas
fracturas (Fig. 2), sugieren no obstante que es-
tdn relacionadas con compresiones verticales,
de acuerdo con la interpretacion representada
en la Fig. 4b, y que l6gicamente se producirfan
durante la realizacién de la huella.

Quedan, no obstante numerosos problemas
sin resolver, como son por ejemplo: la razén
por la cual los planos de exfoliacién no guardan
relacién con la disposicion de las fracturas, y
siendo asi, por qué en diferentes minerales de
un mismo sistema cristalogrdafico la geometria
de las fracturas es tan diversa.
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