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RESUMEN

Se presentan y evaluan los contenidos de lantanidos, analizados
mediante espectrometria de masas de plasma inducido (ICP-MS), en
fluoritas de diferentes yacimientos de los distritos mineros de Taxco y
Zacualpan situados en el sector sur de México. Esta informacion es uti-
lizada como herramienta para establecer las relaciones de este mineral
con la roca encajonante, asi como para discriminar diferentes episodios
de mineralizacion y la existencia de procesos postdeposicionales.

Las fluoritas analizadas presentan contenidos variables en lantani-
dos y de manera predominante patrones normalizados enriquecidos
en lantdnidos ligeros (LREE). La concentracion de lantanidos en la
fluorita es baja en comparacion con la que presentan las rocas volcani-
cas y metamorficas del encajonante (XREE > 100 ppm) y alta respecto
a la de los carbonatos (YREE < 30 ppm). Existe una correlacion entre
la forma de los patrones de lantdnidos de la fluorita y la naturaleza
de la roca huésped. Las concentraciones més altas se dan en fluorita
hospedada en rocas volcanicas y las mds bajas en la fluorita asociada
al reemplazo del carbonato. Por su parte, la fluorita asociada a sulfuros
presenta un mayor enriquecimiento en lantanidos pesados. Casi todas
las fluoritas presentan anomalia negativa de europio con excepcion de
algunas fluoritas tempranas de color oscuro y alto contenido de uranio
de la mina La Azul. En algunas muestras se observa una correlaciéon
directa entre el color y el contenido en lantanidos.

Integrando todos los datos, en el distrito minero de Zacualpan se ha
podido discriminar un solo episodio de mineralizacién. La fluorita pre-
senta caracteristicas geoquimicas tipicas de las fluoritas hidrotermales.

En el distrito minero de Taxco, y particularmente en la Mina La
Azul, se han diferenciado varias etapas de mineralizacién. La primera
generacion de fluorita estd asociada al reemplazo de carbonatos y se
caracteriza por un contenido muy bajo de lantanidos, y patrones de
lantdnidos normalizados similares a los de las rocas carbonatadas, alto
contenido de estroncio y texturas primarias (p. ej., fluorita masiva y
ritmitas). La segunda generacion de fluorita esta relacionada con la
entrada de nuevos fluidos al sistema y se caracteriza por presentar
concentraciones mas altas de lantanidos, patrones similares a los de

las rocas volcanicas, bajo contenido de estroncio y texturas secunda-
rias (p. €j., brechas y nédulos). Por lo que respecta a su génesis, los
patrones de lantdnidos de la mayoria de las muestras de fluorita del
distrito minero de Taxco evidencian una relacién directa con fluidos
de origen magmatico.

Palabras clave: fluorita; lantanidos; REE; hidrotermal.

ABSTRACT

We present and evaluate lanthanide contents measured by inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) in fluorite samples from the
fluorite deposits in Zacualpan and Taxco mining districts in the south of
Mexico. The information is used to distinguish different generations of
fluorite, to establish a correlation between mineralization episodes and
the wall rock nature, and to identify postdepositional processes.

The total lanthanide content of the fluorites are variable, and early-
stage fluorite samples are usually enriched in LREE. The concentration of
REE in fluorite is low in comparison with the volcanic and metamorphic
rocks (YXREE > 100 ppm) and is generally high respect the carbonates
(XREE < 30 ppm). There is host rock influence. The higher REE concentra-
tions are in fluorites hosted by volcanic rocks. The fluorite that replaced
carbonate is characterized by low REE to very low concentrations. Fluorite
samples associated with sulfurs are typically enriched in HREE. Nearly
all fluorites show a negative Eu anomaly similar to the REE anomaly
observed in the volcanic rock. Only some early stage dark, uranium rich
fluorites, from la Azul deposit, have a strong positive Eu anomaly. Direct
correlation between color and REE patterns is observed in some samples.

In the Zacualpan mining district, only an episode of mineralization
has been discriminated, where fluorite presents flat to HREE- enriched
chondrite-normalized REE patterns.

In the Taxco mining district and particularly in the “Mina la Azul”,
multiple hydrothermal events of mineralization have been determined.
The first generation of fluorite is formed by replacement of carbonates
and is characterized by very low contents of lanthanides, chondrite-
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normalized REE patterns similar to the limestone, high strontium content
and primary textures (e.g. massive fluorite and rhythmites). The second
generation of fluorite is related to the entry of new fluid to the system
and has higher REE concentrations, chondrite-normalized REE patterns
similar to volcanic rocks, low strontium content and secondary textures
(i.e. breccias, nodules). Most of the samples show a genetic relationship
between fluorite and fluids of magmatic origin.

Key words: fluorite; lanthanide; REE; hydrothermal.

INTRODUCCION

En los sistemas hidrotermales la distribucion de lantanidos estd
controlada por la particién de estos elementos entre las soluciones y las
fases sdlidas que precipitan y por la interaccion del fluido hidrotermal
con la roca hospedante. Desde hace décadas la geoquimica de lanta-
nidos se ha convertido en una herramienta muy ttil en el estudio de
algunos tipos de mineralizaciones hidrotermales (p. ej., Wood, 1990;
Monecke et al., 2000; William-Jones et al., 2000; Sasmaz y Yavuz, 2007;
Ehya, 2012). El principal problema es que casi todos los datos experi-
mentales de los coeficientes de particion de lantdnidos en minerales
se refieren a sistemas magmaticos (p. €j., Irving, 1978), es decir, a sis-
temas de alta temperatura y presién y no a sistemas que se forman en
condiciones mas superficiales. Por otra parte, como muchos sulfuros
y 6xidos no son buenos huéspedes para los lantdnidos (Lottermoser,
1992), los estudios sobre la distribucién de estos elementos en yaci-
mientos hidrotermales se limitan a los minerales de ganga como son
la calcita, la fluorita y la barita.

El comportamiento geoquimico de los lantdnidos en sistemas
hidrotermales es complejo, ya que estd influenciado por casi todos
los pardmetros y procesos que intervienen en la formacién de los
depésitos: temperatura, presion, pH, Eh e interaccion roca-fluido
(p. €j., Lottermoser, 1992). La variacion de uno de estos pardametros,
puede producir una desestabilizacion de los complejos quimicos que
transportan a los lantanidos y determinar a su vez modificaciones
importantes en los patrones. En los minerales hidrotermales la
distribucién de lantanidos dependera del mineral analizado y de
la posicion temporal del mineral en la secuencia paragenética. Al
precipitar un mineral se puede producir un fraccionamiento que
afectard principalmente a la concentracion de Eu (anomalias positivas
y negativas) y ala relacién de lantanidos ligeros respecto los lantdnidos
pesados.

Mediante espectrometria de masas con fuente de plasma de aco-
plamiento inductivo (ICP-MS) se han determinado los contenidos
en lantanidos de fluorita de diferentes yacimientos de los distritos de
Taxco (Mina La Azul, Mina Don Baldomero, Mina Los Tréboles, Mina
el Gavilan) y Zacualpan (Mina La Natalia, Mina el Perpetuo Socorro
y Mina General Escobedo) situados en el sector sur de México con la
finalidad de correlacionar estos patrones de lantdnidos con las rocas
encajonantes, reconstruir la evolucion del fluido mineralizante y revisar
si existe una correlacion clara entre el color y el contenido de lantanidos
de las fluoritas. La seleccién de muestras se realizé con base en los
estudios mineraldgicos, geoquimicos y geocronoldgicos previos rea-
lizados en un total de 220 muestras (Pi, 2005 y Pi et al., 2005a, 2005b).

ANTECEDENTES

Fleischer (1969) reporté variaciones considerables en la compo-
sicién de lantédnidos de fluoritas hidrotermales, incluso dentro de un
mismo depdsito. Mas recientemente la geoquimica de lantanidos en

fluoritas ha sido utilizada por muchos autores como indicadora del
tipo y del origen de los fluidos asociados (p. ej., Grappin y Treuil,
1979; Ruiz et al., 1980; Chatagnon y Galland, 1982; Strong et al., 1984;
Jebrack et al.,1985; Ekambaram et al., 1986; Constantopoulus, 1988;
Eppinger y Closs, 1990; Subias et al.,1994; Bau y Dulski, 1995; Fanlo et
al., 1998; Bosze y Rakovan, 2002; Gagnon et al., 2003; Trinkler et al.,
2005; Soussi et al., 2012; Makin et al., 2014). Esta posible utilizacién
como mineral trazador se debe a la facilidad que presentan los 4tomos
de Ca dela fluorita (CaF,) de ser sustituidos por cationes de igual carga
y radio i6nico parecido.

Posibles aplicaciones de la geoquimica de lantanidos en fluorita

Algunos aspectos particulares que, segun diferentes autores, se
pueden deducir con base en el estudio de la concentracion y distribu-
cion de lantédnidos en fluorita son:

a) Definir de forma detallada la secuencia paragenética de un
depésito: si no hay un fraccionamiento de lantanidos durante la
cristalizacion de la fluorita se pueden discriminar los estadios de
mineralizacién de un depdsito (p. ej., Marchand et al., 1976; Moller
y Morteani, 1983; Constantopoulus, 1988) y los yacimientos de un
mismo distrito minero (p. ¢j., Schwinn y Markl, 2005).

b) Origen del fluido y relacién del mismo con el encajonante: es
frecuente que el espectro de lantanidos de la solucién sea heredado
de la roca alterada (Marchand et al., 1976). La fluorita adquiere la
composicion de REE de la roca original modificada en funcion de la
naturaleza y caracteristicas geoquimicas del fluido (p. ej., Hill et al.,
2000; Sasmaz y Yavuz, 2007).

¢) Definir los procesos asociados a la mineralizacion: existen dife-
rentes relaciones entre concentraciones de lantanidos para cuantificar
el fraccionamiento y determinar cuando éste esta asociado a procesos
evolutivos del fluido, a remobilizacién tardia o a la asimilacion del
encajonante (p. ej., Moller et al., 1976; William-Jones et al., 2000; Xu
etal., 2012).

d) Condiciones redox del fluido: las anomalias de Eu y Ce indican
las condiciones de fugacidad de oxigeno del fluido a partir del cual
precipito la fluorita (p. ej., Bau et al., 2003).

e) Génesis del mineral: en casos favorables la utilizacién de las
relaciones entre concentraciones de lantanidos permite discriminar
entre fluorita de origen neumatolitico, hidrotermal o sedimentario
(Moller et al., 1976).

f) Fines exploratorios: discriminar si la fluorita estd asociada a
sulfuros. Varios autores (p. ej., Eppinger y Closs, 1990; Hill et al., 2000;
Graupner et al., 2015) han caracterizado diferentes tipos de yacimientos
de fluorita en funcién del contenido de REE y reportan que esta infor-
macion puede ser utilizada en la prospeccion de minerales metalicos.

Procesos de substitucion del Ca de la fluorita por elementos traza
y anomalia de Eu

Muchas fluoritas son en un 99% o mas CaF, con pequenas canti-
dades de Si, Al y Mg y en menor proporcion Sr, Y, Be, Ag, Ba, Yby P
(Allen, 1952). Los elementos menores identificados en la fluorita son
amenudo encontrados como constituyentes mayores en los minerales
asociados (Sr en celestita, Ba en barita, etc.).

Los iones de Na, Mn, Fe, St, Y, Zr, Ba, La, Eu, Ce, Yb y Pb substitu-
yen al Ca en la estructura i6nica. Las principales substituciones en fluo-
ritason de Y (hasta 14%) y Ce (hasta 15%) y determinan un incremento
considerable del tamafio de la celda. Los calculos teéricos y algunos
estudios experimentales sugieren que los lantanidos son incorporados
a la estructura cristalina de la fluorita de forma preferente si su radio
ionico es proximo al que presentan los posibles espacios a substituir
(Morgan, 1980). Segun esto, la fluorita incorporaria preferentemente
a los cationes entre el Tb y Ho que tienen un radio idnico inferior al
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Ca?* (p. ¢j., Whittaker y Muntus, 1972). Sin embargo, otros autores (p.
€j., Meary et al., 1985) demuestran que en ausencia de otros iones que
permitan la formacion de complejos y siempre que no se produzca la
precipitacion previa de otras fases minerales, los espectros de lantanidos
en fluoritas reflejan los contenidos de la solucién de la que derivan.
En soluciones acuosas a 25 °C el estado dominante de los lantanidos
es el trivalente. En condiciones altamente oxidantes se puede formar
Ce**y en condiciones altamente reductoras Eu*". Dado que el estado de
oxidacion del Eu determina su radio idnico (el Eu** es 17% mds grande
que el Eu*), un cambio en el estado de oxidacién puede determinar
cambios importantes en los coeficientes de particion de este elemento
que se caracteriza por ser el mds reactivo de todos los lantanidos. Asi,

por ejemplo, el Eu?* substituye mas facilmente que el Eu** al Ca y al Na
de la plagioclasa, al Ca de la fluorita o al Ba de la barita determinando
anomalias positivas de Eu en estos minerales y anomalias negativas en
el magma o liquido residual.

MARCO GEOLOGICO

Los depositos estudiados se ubican en los estados de Guerrero y
México y se concentran en dos dreas principales (Figura 1):

a) Al noreste de Taxco cerca de los poblados de Acamixtla y
Acuitlapan y cubriendo una distancia aproximada de 10 Km. Los
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Figura 1. Mapa geologico simplificado con la situacién de los principales yacimientos de fluorita estudiados. Simplificado de la hoja Cuernavaca 90_E14-5

(Rivera Carranza et al., 1998).
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yacimientos de fluorita mas importantes se encuentran en el contacto
tectdnico (en la denominada falla de Acamixtla con direcciéon N10E),
entre las rocas volcanicas terciarias y los carbonatos cretacicos. Las
rocas volcanicas son principalmente ignimbritas, riolitas y vitréfidos
muy ricos en SiO, (>67%), de afinidad calcialcalina y que se relacio-
nan genéticamente con el arco magmatico asociado a la subduccién
del margen Pacifico de México (Alaniz-Alvarez et al., 2002). Estas
rocas presentan textura porfidica, matriz vitrea y/o microcristalina y
fenocristales de cuarzo, sanidina, plagioclasa y mica. Los carbonatos
del Mesozoico constan basicamente de secuencias de plataforma y se
relacionan con una transgresion al final del Jurdsico. En la zona también
aflora una secuencia altamente deformada de rocas volcanosedimenta-
rias de arco magmatico metamorfoseadas (carbonatos y detriticos de
diferente granulometria) en facies de esquisto verde, de edad cretécica
(Campa-Uranga et al., 2012). Como minas principales de fluorita en
este distrito destacan la mina La Azul y El Gavildn, como minas de
menor importancia Los Tréboles y Don Baldomero. Los cuerpos de
fluorita son diversos en morfologia y tamafio y la mineralizaciéon mds
importante es la mina La Azul con unas dimensiones aproximadas de
150 m x 200 m x40 m de profundidad. Las leyes de fluorita reportadas
para estas mineralizaciones son muy variables (8 a 85% de fluorita).

b) Al poniente de Zacualpan y al suroeste del poblado de Aquiapan.
En este distrito minero las mineralizaciones de fluorita se encuentran
en vetas hidrotermales encajonadas en secuencias metamorficas de bajo
grado (esquistos verdes con sericita y cuarcitas) bastante deformadas
aprovechando la presencia de fallas casi verticales y en asociacion con
vetas de minerales metdlicos y vetas tardias de calcita. La secuencia
metamorfica en Zacualpan estd formada en la base por un paquete
complejo de rocas metavolcanicas (basaltos y en menor proporcién
riolitas y andesitas) calcialcalinas asociadas a arcos de islas intraocea-
nicos y rocas metasedimentarias en la parte superior. La mina principal
es la denominada General Escobedo y otras de menor tamaifio son El
Perpetuo Socorro y La Natalia. Para este distrito se desconocen las
leyes de fluorita de estas mineralizaciones ya que fueron abandonadas
hace muchos aios.

METODOLOGIA

Se analizaron por ICP-MS un total de 81 muestras distribuidas
como sigue: 63 analisis de fluorita, dos de barita, siete de carbonatos
(sedimentarios e hidrotermales), seis de rocas volcanicas del encajo-
nante y tres de arcillas. En la Tabla 1 se resumen de manera breve las
caracteristicas basicas de las muestras analizadas.

Los andlisis se realizaron en dos laboratorios. Una serie se midi6
en el Instituto de Geofisica de la UNAM (IGF) y otra en Activation
Laboratories Ltd (ACTLABS). Se utilizaron dos métodos de disolucion
que se describen a continuacion. Método IGF: se pesaron de 150 a 200
mg de muestra finamente triturada y secada previamente a 80 °Cy se
disolvieron mediante la adicién y evaporacion (125 °C) repetida de
dcido fluorhidrico y 4cido perclérico (30:70) en bombas abiertas de
teflén. En cada adicién de 4cido (3-4 ciclos) la solucién se evapord
totalmente hasta conseguir una disolucion total de la muestra. Las
muestras previamente digeridas y secadas hasta evaporacion se re-
disolvieron en 50 mL de solucién con un 2% de HNO, y 10 ug-L* de
una solucién usada como estandar interno (indio-renio). Elliquido se
transfiri6 a una botella de polipropileno para su analisis. La determi-
nacion de lantanidos se realizé mediante un ICP-MS VG-Elemental
modelo PQ3. La calibracién se realizé mediante soluciones elementales
en agua desionizada con 2% de 4cido nitrico ultrapuro. Un 65% de las
muestras se midieron por duplicado y se descartaron aquellas medi-
ciones en las que los duplicados diferian en més de un 5%. Cada serie

de seis muestras se midi6 conjuntamente con un blanco. Este proceso
se ha utilizado en todas las muestras en las que sélo se reportan los
elementos de las tierras raras.

Método ACTLABS: se solicité un protocolo especifico para este
trabajo. Se pesaron 100 mg de muestra y se mezclaron con tetraborato
de litio ultrapuro en una proporcion 1:10 y se fundieron. Las perlas
fundidas fueron disueltas en acido nitrico ultrapuro y se lavaron al final
con agua destilada. Este proceso se utiliz6 en todas las muestras en las
que se reportan otros elementos traza (indispensables para algunos
diagramas de discriminacién) ademas de los lantanidos.

En todos los casos se han realizado pruebas de precision y exactitud
por comparacidn con materiales estindares de referencia, obtenidos del
National Institute of Standards & Technology (NIST, USA). También
se ha usado como estandar interno la roca basaltica del Cuaternario
de Ciudad Universitaria (BCU3). Las mediciones de los materiales de
referencia indican que la precisién de los datos para los lantdnidos es
mejor que 10%, es decir, aproximadamente igual o menor que el tamafio
de los simbolos con que se dibujan en los diagramas presentados. Los
contenidos en lantanidos se normalizaron respecto a los valores de la
condrita (CI) de McDonough y Sun, 1995.

RESULTADOS

A continuacion se presentan los principales resultados obtenidos
en las fluoritas y en los carbonatos y rocas volcanicas que actuan como
la roca hospedante.

Fluorita

Los cristales de fluorita estudiados presentan, de manera general,
un enriquecimiento en lantanidos ligeros respecto a los lantanidos
pesados y bajas concentraciones (en general < 30 ppm) en comparacion
con la roca volcanica (> 100 ppm). En la Figura 2a se han proyectado
nueve patrones de lantanidos de fluoritas de diferentes yacimientos
de los distritos de Taxco y Zacualpan. En esta figura se observa que
los tres rasgos mas importantes son: a) la forma del patron, b) la
concentracion total de lantanidos y c) la presencia o no de anomalias.
Las concentraciones mds bajas se encuentran en fluoritas asociadas
a rocas carbonatadas, por ejemplo mina La Azul (muestra Az17bl,
Ylantanidos = 2.70 ppm), mina Don Baldomero (muestra
B2, Zlantanidos = 1.31 ppm) y mina El Gavilan (muestra Ga5,
Ylantanidos = 0.75 ppm). Las concentraciones mas altas se encuentran
en las fluoritas que asociadas a rocas igneas, por ejemplo mina
Los Tréboles, (muestra LT1, Xlantanidos = 39.02 ppm), y/o rocas
metamorficas, por ejemplo mina General Escobedo, (muestras Zalb,
>lantdnidos = 33.30 ppm y muestra Zala, Zlantanidos = 24.68 ppm).
Las muestras del distrito de Zacualpan presentan patrones mas
horizontales de lantdnidos e incluso enriquecimiento en lantdnidos
pesados (p. ej., muestra Za2) respecto a los lantanidos ligeros. También
la fluorita asociada a las mineralizaciones metélicas de Taxco (p. €j.,
muestra Tx1) esta empobrecida en lantdnidos ligeros respecto a la
fluorita no asociada a sulfuros. A efectos unicamente comparativos se
proyectan también los resultados de una muestras de fluorita bandeada
del distrito minero de Las Cuevas (San Luis Potosi) en la que se observa
un enriquecimiento muy marcado en lantanidos ligeros.

Se ha podido observar (Figura 2b) para la fluorita una gran va-
riedad cromitica: verde, violacea, amarilla, grisicea, etc. Las fluoritas
violdceas son abundantes y por estudios previos (Pi et al., 2005a,
20015b), se conoce que son mas ricas en uranio (U hasta 100 ppm) y
materia organica. En términos generales es frecuente que la fluorita
oscura (p. ¢j. muestras Az21, T3, Az24, Az52) presente un enriqueci-
miento mayor en lantanidos que la fluorita transparente o de color claro
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Tabla 1. Listado de muestras analizadas.

Muestra Localidad Mineralogia Textura Generacion Color
A-15v  La Azul Fl (80%) + Q(15%) + Op + micas Bandeada F1 Azul
A-17a  La Azul Fl Masiva F1 Blanco
A-17b  La Azul Fl Masiva F1 Blanco
A-20a  LaAzul Fl (95%) + Ox + Op Botroidal, cavidades de disolucién F1 Azul
A-20b La Azul Fl Botroidal F1 Azul
A-20c  LaAzul Fl Botroidal y masiva F1 Azul
A-20d La Azul Fl Botroidal F1 Azul
Az2v La Azul F1(70%) + Q (30%) Ritmita, relleno de pequeiias F1 Violeta
cavidades
Az3a La Azul F1 (70%) + Q (25%) + Cc (3%) + Intercrecimiento Fly Q, relleno F1 Violeta
Ox (2%) de cavidades
Az3b La Azul Fl + trazas de Q Masiva F1 Violeta
Az5a  LaAzul F1 (85%) + Cb (10%) + trazas Op Botroidal, Reemplazamiento de F1 Violeta
+Q Cb, relleno de cavidades
Az5b La Azul Fl + trazas de Q Botroidal F1 Violeta
Az5¢ La Azul Fl + trazas de Q Botroidal F1 Violeta
Az5v  LaAzul Fl + trazas de Q Botroidal F1 Violeta
Az7 La Azul Fl Bandeada F1 Marrén oscuro
Az7bl  La Azul Fl Bandeada F1 Blanco
Az7n  LaAzul Fl Bandeada F1 Marrén
Az17bl La Azul Fl Masiva (cristales milimétricos) F2 Blanco
Azl17¢c  LaAzul Fl Masiva (cristales milimétricos) F2 Marrén claro
Az20v  La Azul Fl Costra F1 Azul
Az21  LaAzul FL (95%) trazas de Q y Cc Bandeada, pequenas zonas con F1 Blanco/negro
disolucion
Az2la La Azul Fl Bandeada F1 Marrén
Az21b La Azul Fl Bandeada Marrén
Az24n  La Azul Fl (95%) trazas de Ox + Op Bandeada, capas concéntricas F1 Marrén oscuro
Az25  LaAzul Fl Costra, texturas de disoluciéon F2 Blanco, azul muy claro
Az45bl La Azul Fl Masiva ? Blanco y violeta
Az48 La Azul Fl + trazas de Cc Relleno de cavidades F2 Variable
Az52a  LaAzul Fl Microcristalina y masiva F1 Variable
Az52b  La Azul Fl Microcristalina y masiva F1 Variable
Az53a  LaAzul Fl+Q Brecha ? Variable
Az53b  La Azul F1 (80%) + Q + Op + Ox + restos  Brecha F2 Variable
de mica
Az54bl La Azul Fl+Q Brecha ? Variable
Az92m La Azul F1(95%) + Q + Cc Bandeada F1 Marrén
Az92v  La Azul F1(90%) + Q + Cc + Ox Bandeada F1 Violeta
Az100 La Azul Fl Masiva F1 Transparente
Az101 LaAzul Fl Relleno de cavidades FlyF2  Transparente
N1Bv  LaAzul Fl Capa con cristales milimétricos Violeta oscuro
N2v La Azul Fl+Q Masiva Violeta oscuro
N3v La Azul Fl+Q+Ba+Op Masiva Violeta oscuro
N4Blv La Azul Fl + Ox Cristales milimétricos Violeta oscuro
N4B2 La Azul Fl+ Ox Cristales milimétricos Violeta oscuro
N5A La Azul Fl Nodulo concéntrico Violeta oscuro
N5B La Azul Fl1 + (Cb) Nodulo concéntrico Violeta oscuro
Nv La Azul Fl Nodulo Violeta oscuro
Tla La Azul Fl+ Q+Ba+ Op + Ox Reemplazamiento de carbonato, F1 Violeta
intercrecimiento Fly Q
T1b La Azul Fl+ Q+Ba+ Op + Ox Reemplazamiento de carbonato, F1 Violeta
intercrecimiento Fly Q
Tlc La Azul Fl+Q+Ba+Op+Ox Reemplazamiento de carbonato, F1 Violeta
intercrecimiento Fly Q
Tlv La Azul Fl+ Q+Ba+ Op + Ox Reemplazamiento de carbonato, F1 Violeta

intercrecimiento Fly Q

Notas: Fl = fluorita, Q = cuarzo, Cc = calcita, Op = minerales opacos, Ox = ¢xidos de hierro, Cb = carbonato, Ba = barita.

continiia
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Tabla 1 (continuacién). Listado de muestras analizadas.

Muestra Localidad Mineralogia Textura Generacion Color

T3a La Azul Fl+Q+ Cc Brecha F1 Violeta

T3b La Azul Fl+Q+ Cc Brecha F1 Violeta

T3v La Azul Fl+Q+ Cc Brecha F1 Violeta

T7 La Azul Cc Bandeada F1 Blanco y gris
Cuevgr Las Cuevas Fl Bandeada Amarillo
Cuevm Las Cuevas Bandeada Marrén

B-2 Don Baldomero Fl + Q Relleno de cavidades F2 Azul-verdoso
FITx  Taxco Fl (asociada a galena) Cristal de 1 cm Transparente
Ga-5  El Gavilan Fl + Caolin Masiva Rojo

LT-1 La Azul Q + Fl + Caolin + Cc + Ox Brechoide Verdoso
Zala  Zacualpan Fl Cristalina Zal Blanco Translucido
Zalb  Zacualpan Fl Cristalina Zal Blanco Translucido
Zalbl  Zacualpan Fl Cristalina Zal Blanco

Za2 Zacualpan Fl Cristalina Zal Blanco
Za2Bl  Zacualpan Fl Cristalina Zal Blanco

Az12  LaAzul Roca volcénica Porfidica Rojo

Ga-4a  El Gavilan Roca volcanica Roca volcéanica alterada Rojo

Ga-4c  El Gavilan Roca volcanica Roca volcanica alterada Rojo

Tx7 La Azul Roca volcénica Porfidica Rojo

Tx8 La Azul Roca volcénica Porfidica Rojo

Tx10  LaAzul Roca volcénica Porfidica Rojo

Az83a La Azul Arcillas + Q Sin textura Rojo

Az83b  La Azul Arcillas + Q Sin textura Rojo

Az83c La Azul Arcillas + Q Sin textura Rojo

Al4 La Azul Ba Masiva Blanco
barita

Az- La Azul Ba Masiva Blanco
49barita

A54cb  La Azul Cc Masiva Gris
Az-22cb La Azul Cc Bandeada Marrén
Ga-4b  El Gavilan Cc Irregular Variable
T52a  LaAzul Cc Masiva Gris

T52b  La Azul Cc Masiva Gris

T6 La Azul Cc Masiva Gris

T7 La Azul Cc Masiva Gris

Notas: Fl = fluorita, Q = cuarzo, Cc = calcita, Op = minerales opacos, Ox = ¢xidos de hierro, Cb = carbonato, Ba = barita.

(p. €j., muestras Az17 y Az7bl). Esto puede observarse también en las
fluoritas de otros distritos mineros como el de Las Cuevas en el que la
fluorita amarilla (CuevGr) es mucho mds pobre en lantdnidos (cerca
del limite de deteccion del ICP-MS) que la fluorita de color marrén
(CuevMa). Sin embargo, no se puede establecer para todas las muestras
una correlacion univoca entre el color y la concentracion de lantanidos
ya que algunas muestras de color claro (Az45) mas tardias, presentan
una concentraciéon mayor que las muestras tempranas mds oscuras.

Carbonato

En general los carbonatos sedimentarios presentan bajos conte-
nidos en lantanidos y patrones bastante horizontales. Los carbonatos
hidrotermales estan asociados a las vetas de fluorita (p. ej. Los Tréboles,
Zlantdnidos Cbyigroerma = 27 ppm) y siempre tienen concentraciones
mas elevadas de lantanidos que los carbonatos de origen sedimentario
(p. ¢j. La Azul, Zlantanidos Cbiegimentario = 0.3=5 ppm), y pueden presen-
tar anomalias de Eu (Figura 3).

Barita

Los minerales de barita analizados presentan patrones con un
minimo enriquecimiento en Xlantdnidos (< 4 ppm) y un anomalia
positiva de Eu muy importante (Figura 3).

Riolitas de la secuencia volcanica encajonante (Distrito Taxco)

Los patrones de lantanidos de todas las rocas volcanicas asociadas
a las mineralizaciones de fluorita son muy similares (Figura 3), estan
mas enriquecidos en Xlantdnidos (136 a 160 ppm) que los minerales
estudiados (fluorita, barita, calcita) y presentan una anomalia negativa
de Eu muy caracteristica de los procesos de cristalizacion fracciona-
da de plagioclasa. Es interesante remarcar que las rocas volcanicas
mineralizadas (Az12, Ga4a y Ga4c) se caracterizan por presentar un
empobrecimiento general en lantdnidos respecto a la roca original
no alterada.

Un ejemplo interesante en que se ve la influencia del encajonante
es el de la mineralizacion de El Gavildn (Figura 4) asociada a rocas
volcanicas del Cenozoico. La fluorita presenta una anomalia positiva
de Eu mientras que la calcita hidrotermal y la roca volcénica presentan
anomalia negativa en dicho elemento y un mayor enriquecimiento en
lantanidos. Las riolitas de la roca volcanica mineralizada presentan
un patrén intermedio entre el de la roca volcanica no alterada y el de
la fluorita.

Alteracion argilica
El contenido en lantdnidos de las arcillas (identificadas por DRX
como de tipo caolinitico) asociadas a las alteraciones argilicas de los
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yacimientos es variable (55 a 90 ppm). En la Figura 3 se observa que
estas arcillas presentan un patrén paralelo al de la roca volcénica pero
con concentraciones menores de lantanidos.

Fluorita asociada a sulfuro

Algunos pardmetros importantes para diferenciar los dep6sitos de
fluorita asociados a sulfuros son los que nos relacionan el contenido
de lantanidos ligeros respecto al contenido de lantanidos pesados.

Las relaciones La/Yb, %LaCeNd (porcentaje de estos tres elementos
respecto ala suma de todos los lantdnidos) y LREE/HREE son siempre
mayores para las fluoritas de yacimientos sin sulfuros (La/Yb de 1.9
a17.5, %LaCeNd de 57 a 83 y LREE /HREE entre 2.5 y 15) que para
las fluoritas que se encuentran asociadas a minerales metalicos de los
distritos de Taxco (La/Yb = 0.7, %LaCeNd ~ 35y LREE/HREE < 1) y
Zacualpan (La/Yb < 5, %LaCeNd < 60 y LREE/HREE < 3).

Para las fluoritas de las mineralizaciones metalicas de Taxco y de
Zacualpan la relacion Eu/Eu* definida como [Eu/(Sm*Gd)"? Jes més
alta que para la fluorita no asociada a sulfuros, con excepcion de las
escasas fluoritas con anomalia positiva de Eu.

Diagrama Sm - La

Para todas las muestras de fluorita y de carbonatos sedimentarios
se observa una correlacion positiva muy acusada entre las concentra-
ciones de estos lantdnidos (Figura 5a). En general los valores mas bajos
son los del carbonato.
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Figura 2. a) Patrones de lantanidos de fluoritas de diferentes
yacimientos y distritos mineros: Ga5: El Gavilan, yacimiento del
distrito de Taxco asociado al reemplazo de carbonato. B2: Don
Baldomero, yacimiento del distrito de Taxco asociado al reemplazo
de carbonato. LT1: Los Tréboles, yacimiento del distrito de
Taxco asociado a rocas volcanicas. Tx: fluorita del yacimiento de
Pb-Ag-Zn del distrito minero de Taxco. Zal, Zala, Zalb y Za2a:
vetas hidrotermales de fluorita encajadas en rocas metamorficas
del distrito minero de Zacualpan. CuevMa: variedad de color
marrén de la fluorita del distrito minero de Las Cuevas. b) Patrones
de lantanidos de bandas de diferente color de dos muestras de
fluorita del distrito minero de Taxco (Az7 y Az92) y una del
distrito minero de Las Cuevas (Cuev). Az7bl: fluorita color blanco,
Az7ng: fluorita color negro, Az92li: fluorita color violaceo,
Az92ma: fluorita color marrén, CuevGr: fluorita amarilla,
CuevMa: fluorita color marrén.

Las fluoritas asociadas a sulfuros presentan contenidos en Lay Sm
intermedios entre los de la fluorita de yacimientos monominerales y
los de las rocas de caja volcanicas y una correlacion negativa entre el
contenido en ambos.

Diagramas Eu/Eu* - La

Este diagrama (Figura 5b) permite discriminar la fluorita violacea
rica en uranio y asociada a barita (anomalia negativa de Eu muy acu-
sada) y observar que los valores de la relacion Eu/Eu* son en general
superiores (mayores a 1) en la fluorita asociada a sulfuros (Taxco y
Zacualpan). Las fluoritas relacionadas con las rocas volcanicas (p. ej.,
Mina Los Tréboles) quedan dentro del campo de las rocas volcanicas
y los yacimientos relacionados con el reemplazo de carbonato (Minas
Don Baldomero y El Gavilan) se proyectan cerca del campo de los
carbonatos.

DISCUSION E INTERPRETACION

Formacion de complejos

La formacién de complejos fluorados de lantanidos en las so-
luciones acuosas es uno de los factores que mas puede influir en la
distribucién de lantanidos en fluoritas. Experimentalmente se ha
demostrado que la estabilidad quimica de los complejos fluorados
de lantanidos crece del La al Lu (p. ej., Moller y Morteani, 1983; Bau
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Figura 3. Patrones de lantanidos de rocas y minerales del distrito minero de Taxco: rocas volcanicas sin contacto con las minera-
lizaciones (Tx7, Tx8, Tx10), rocas volcanicas encajonantes de las mineralizaciones de fluorita La Azul y El Gavildn (Az12, Ga4a),
roca volcdnica mineralizada de la mina el Gavildn (Ga4c), diferentes generaciones de fluorita de la mina La Azul (A20, Az7,
Az25), carbonato sedimentario (A54) de la Formacion Morelos, carbonato hidrotermal (T55) asociado a las mineralizaciones
de fluorita de la mina La Azul, barita de la mina La Azul (Az14) y alteracion argilica (Az83) asociada a las mineralizaciones.

et al., 2003). También los datos termodindmicos sobre la estabilidad
de complejos de lantanidos en soluciones acuosas. (p. ¢j., Haas et al.,
1993) sugieren que la especiacion de los lantanidos en soluciones que
precipitan fluorita esta controlada por la presencia de estos complejos
fluorados. En condiciones acidas el patron de lantanidos del fluido se
ve controlado por procesos de absorcion y obtenemos patrones con
relaciones La/Lu mayores a 1y el Eu se encuentra basicamente como
Eu*. En medios neutros a basicos el patron de lantanidos estd deter-
minado por los procesos de formacién de complejos con carbonatos,
fldor e hidréxidos y en general se tienen patrones con relaciones
La/Lu inferiores a 1. En este caso crece el campo de estabilidad del Eu**
y solo se forma Eu** en condiciones muy reductoras.

Para los yacimientos estudiados (especialmente en el distrito de
Taxco) se observa un predominio de fluorita con relaciones La/Lu
mayores a 1 lo que se relaciona con el predominio en las etapas iniciales
de la mineralizacién de fluidos de naturaleza acida.

Parametros geoquimicos

La comparacion de los patrones de lantanidos no es simple por lo
que se introducen diferentes relaciones geoquimicas entre lantdnidos
(Tabla A1, disponible como suplemento electrénico), que sirven para
cuantificar el grado de fraccionamiento y que permiten diferenciar si
este fraccionamiento esta asociado a la evolucién de la mineralizacién
o se debe a procesos de remobilizacion.

En todas las fluoritas analizadas no asociadas a sulfuros obtenemos
valores variables pero siempre mayores que 1 (1.9 a 17.5) de la relacién
La/Yb. En la roca volcanica alterada se observan valores mas altos de
esta relacion (~20) y en los carbonatos dicha relacién presenta un
rango mas amplio (4 a 42). Unicamente para las fluoritas asociadas a
sulfuro de ambos distritos se obtienen valores mas pequefios de esta
relacion (0.7 en Taxco y <5 en Zacualpan). La relaciéon La/Lu varia de
2 a 19 para las fluoritas de los depdsitos sin sulfuros de Taxco, es muy
similar a la relacion La/Lu de los carbonatos hidrotermales (4 a 19) y
es mas variable que la relacién La/Lu de las rocas volcanicas (4 a 10).

Una relacién La/Lu mayor a 1 se considera tipica de soluciones iénicas
ya que en estas el fraccionamiento es poco importante pues las diferen-
cias de radio idnico entre lantdnidos ligeros y pesados son pequenas.
Esta relacion La/Lu disminuye claramente en las fluoritas asociadas a
sulfuros (0.8 en Taxco y <3 en Zacualpan). Esto puede indicarnos la
presencia en el fluido de cantidades importantes de CO;*, F y OH
que forman compuestos mas estables con los lantdnidos pesados que
con los ligeros, produciendo un fraccionamiento importante durante
la migracién del fluido y un enriquecimiento en la relacién Y/Ho
(Krupenin et al., 1999).
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Figura 4. Patrones de lantdnidos de la mina El Gavilan del distrito minero
de Taxco: roca volcdnica (Ga4a), roca volcdnica mineralizada (Ga4c), calcita
hidrotermal (Ga4b) y fluorita (Ga5).
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Figura 5. a) Diagrama La — Sm, b) Diagrama La - Eu/Eu*.

En algunos casos existe una variacion importante de la relacién
La/Ho (Tabla A1l del suplemento electrénico) que sugiere posibles
procesos postdeposicionales (Bau y Dulski, 1995) como los de diso-
lucién-recristalizacién que se han confirmado en el estudio textural y
mineralégico detallado de las mineralizaciones.

Moller et al., (1976) basandose en las relaciones Tb/Ca y Tb/La
definen tres tipos genéticos de fluoritas: pegmatiticas (valores mas altos
de estas relaciones), hidrotermales (valores intermedios) y sedimentarias
(valores mas bajos). Segtin estos autores la relacion Tb/La puede consi-
derarse un indice de fraccionamiento (maximo en fluorita de cuerpos
pegmatiticos y minimo en fluorita sedimentaria) ya que el La, que es
el mas abundante de los lantanidos trivalentes, es extraido pronto de la
solucién con lo que la relacién Tb/La crece en las fluoritas tardias. La
relacién Tb/Ca puede considerarse un parametro ambiental que sirve
para identificar si se han producido procesos de reequilibrio con un
reservorio de tipo sedimentario. En todos los casos se obtuvieron rela-
ciones Tb/La y Tb/Ca bastante bajas (Figura 6). Con el término fluoritas
sedimentarias se hace referencia a fluoritas relacionadas genéticamente
con el reemplazo de carbonatos pero asociadas a un fluido hidrotermal
relacionado con actividad magmatica. En las fluoritas no asociadas a
sulfuros del distrito minero de Taxco la relaciéon Tb/La va de 0.1 a 1.2
con predominio de valores bajos (0.2 a 0.5). Sélo en el caso de las mine-
ralizaciones de fluorita asociada a sulfuros la relaciéon Tb/La es més alta
(Taxco Tb/La > 2 y Zacualpan Tb/La hasta 10).

Segtin Bau (1996), las relaciones Y/Ho y Zr/Hf pueden ser usadas
para determinar cuando los minerales deben relacionarse con fundidos
silicatados o fluidos acuosos. En medios acuosos dichos elementos
con carga y radio muy similares forman complejos y su distribucion
vendra controlada en parte por la configuracion electrénica y tipo de
enlace quimico. La fluorita derivada de sistemas magmaticos mostrara
una relacién Y/Ho aproximadamente condritica (~27.5, Barrat et al.,
2012). Las muestras de fluorita hidrotermal se caracterizan por una
asociacién muy estrecha del Y con los lantanidos y una relacién Y/
Ho (>200) no condritica. Esto se debe a que el Y y el Ho se fraccionan
mutuamente en fluidos ricos en flior de temperatura media-alta
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(Walker y Chopin, 1967). A medida que se incrementa la distancia de
migracion se observa una anomalia positiva de Y (Bau y Dulski, 1995).
Para algunas muestras (p. ¢j. Az7 y Az21), se obtienen relaciones Y/Ho
y Zr/Hf (Figura 7) aproximadamente condriticas (sin anomalia de Y)
lo que indica que dicha fluorita se puede correlacionar genéticamente
con fluidos que derivan de fundidos silicatados (Bau y Dulski, 1995)
de origen magmatico. Otras fluoritas presentan valores mas altos de la
relacién Y/Ho demostrando que existe un cierto grado de migracién
del fluido mineralizante respecto a la fuente magmatica y una tenden-
cia bien marcada hacia el campo que se considera caracteristico de la
fluorita hidrotermal. Las fluoritas de Taxco se sitian en general mas
cerca del campo magmatico y las del distrito Zacualpan se aproximan
al campo de fluoritas hidrotermales.

Anomalias de europio

Con excepcioén de algunas muestras (p. ej., T1, Az-3 y Az-5) la
relacién Eu/Eu* de la mayoria de las fluoritas asociadas a depédsitos
de fluorita sin sulfuros, da en un rango muy estrecho (0.4-0.9). Para
las fluoritas de las mineralizaciones metalicas de Taxco (1.9) y de
Zacualpan (1 a 1.4) este valor es mayor a 1 (anomalia positiva de Eu).
Los datos termodindmicos en sistemas acuosos (Sverjensky, 1984)
demuestran que a presion elevada y a temperatura mayor de 250 °C
predomina el Eu** mientras que en ambientes superficiales y de baja
temperatura (25 °Cy 1 bar) dicho elemento se encuentra basicamente
en estado trivalente y la reduccion del Eu** solo seria factible en con-
diciones de muy baja fugacidad de oxigeno y con un pH préximo a 7.
Si el Eu estd como Eu’* se concentra en el fluido (es altamente soluble)
en mayor proporcion que el La, Nd, Gay Luy se produce una anomalia
negativa de Eu en los minerales. Si estd como Eu** (es poco soluble),
entra en el mineral (anomalia positiva) y determinard la formacién de
anomalfas negativas de Eu en la solucién. El potencial redox Eu**/Eu*
depende fuertemente de la temperatura y en menor grado del pH y de
la presion. De esta forma, el simple enfriamiento de las soluciones de
origen profundo puede determinar un cambio del estado de oxidacion
del Eu y anomalias de diferente signo en la fluorita.
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Figura 6. Diagrama Tb/Ca - Tb/La (Moller et al., 1976).

Evolucion de los fluidos mineralizantes en la mina La Azul

Se propone un modelo de la evolucion del fluido mineralizante en
el caso de las fluoritas de la mina La Azul por ser este depdsito tanto
el de mayor tamafo como el inico en que se han podido discriminar
diferentes episodios de mineralizacion (Figura 8a y 8b):

1. Presencia de un fluido 4cido, con temperatura superior a los
250 °C (asociado a la alteracion argilitica de las rocas de caja) y re-
ductor, rico en F y pobre en Ca que precipita fluorita (Fla) violacea
rica en materia organica, H,S, 6xidos de uranio y anomalia positiva
de Eu, por interaccién y reemplazamiento del carbonato de la forma-
cion Morelos. Las texturas de la fluorita Fla son primarias (masiva,
botroidal o ritmica).

2. En una segunda etapa, casi simultanea a la anterior, este fluido
precipita barita con un patrén tipico de las baritas continentales y
anomalia positiva de Eu muy acusada.

3. Desciende la temperatura del fluido y por interaccion con los
carbonatos el fluido se neutraliza. Crece el campo de estabilidad del Eu**
sin que haya cambios muy grandes de fugacidad de oxigeno. Precipitan
la fluoritas F1b y Flc con anomalia negativa de Eu.

4. Por entrada de nuevos fluidos en el sistema precipitan fluoritas
mas tardias, con texturas secundarias que se denominan fluoritas F2 y
en general son de color mas claro, no estan asociadas al reemplazo del
carbonato, estan mas enriquecidas en lantanidos y muestran texturas
tipicamente secundarias. F2a es una fluorita enriquecida en lanténi-
dos que no presenta anomalia significativa de Eu. F2b es una fluorita
con contenidos intermedios de lantdnidos que forma principalmente
nddulos y capas externas de fluorita tardia y secundaria.

B Fluorita primaria del distrito de Taxco
Fluorita secundaria del distrito de Taxco
- i » Fluorita del distrito de Zacualpan —
o % Fluorita de la mina Las Cuevas

agua marina
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Figura 7. Grafico Y/Ho - Zr/Hf (Moller et al., 1976).
CONCLUSIONES

Los cristales de fluorita estudiados tienen, en general, un enri-
quecimiento en lantédnidos ligeros respecto a los lantdnidos pesados
y presentan bajas concentraciones en lantdnidos en comparacion con
la roca volcanica o metamorfica. Las concentraciones mas bajas en
lantanidos se encuentran en fluoritas asociadas a rocas carbonatadas
y las mas ricas en las fluoritas que se encuentran encajadas en rocas
igneas y metamorficas. Se comprobd que las arcillas hidrotermales
derivan de la alteracion de las rocas volcanicas y que la barita presenta
un patron tipico de barita continental.

Predomina la fluorita con relaciones La/Lu mayores a 1 que se
relaciona con la presencia de fluidos de naturaleza acida. La fluorita
asociada a sulfuros de Taxco estd empobrecida en lantanidos ligeros
respecto a la fluorita no asociada a sulfuros. Las muestras del distrito
de Zacualpan ( asociadas a rocas metamorficas y con trazas de sulfuro)
presentan patrones mas horizontales de lantdnidos e incluso enri-
quecimiento en lantanidos pesados respecto a los lantanidos ligeros.

Las fluoritas claras o transparentes estan, en general, menos en-
riquecidas en lantdnidos que las fluoritas oscuras y/o violaceas. Sin
embargo, no se puede establecer una correlacién univoca entre el color
y el contenido de estos elementos.

Los valores de la relacién La/Ho nos confirman la presencia de
procesos postdeposicionales. Geoquimicamente puede establecerse una
relacion entre la fluorita y fluidos que derivan de fundidos silicatados
asf como una tendencia marcada hacia el campo que se considera
caracteristico de la fluorita hidrotermal.

Predomina la fluorita con anomalia negativa de Eu (condiciones oxi-
dantes), pero existen algunos episodios iniciales de fluorita con anomalia
positiva de Eu (condiciones reductoras y fluido de mayor temperatura).

Para el distrito minero de Taxco, se diferencian dos grupos de
fluoritas denominados F1 y F2. Dentro de cada grupo existen varias
generaciones. F1 son fluoritas asociadas al reemplazo de carbonato,
empobrecidas en lantanidos y con texturas primarias muy variables. F2
son fluoritas més tardias, en general de color mas claro, no asociadas
al reemplazo del carbonato y con texturas tipicamente secundarias,
con mayor enriquecimiento en REE y anomalias negativas de europio.
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