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Los avances conseguidos en lo relativo a la manipulacion de los defectos en las
estructuras cristalinas han sido aplicados muy especialmente a los materiales
gemoldgicos. Hoy es cada vez més dificil encontrar en el mercado eemplares de
corinddn (rubi y zafiro) que no hayan sufrido, al menos, algun tratamiento térmico.

Uno de los procesos de tratamiento més graves aplicados a los corindones es €l
conocido como “difusion térmica’. Mediante este procedimiento se consigue introducir
distintos elementos (Fe, Ti, Cr, etc) en la estructura cristalina, elementos que son los
tipicos causantes del color natural. El poder de penetracion de estos el ementos es muy
limitado, quedando confinados en una zona superficial relativamente delgada, por |o
que estas gemas suelen ser identificadas con facilidad por un experto utilizando las
técnicas gemol 6gicas convencional es.

En diciembre de 2001 aparecio en € mercado de Bangkok una gran cantidad de
corindones naranja-rosa tratados, muy parecidos a los tipicos “padparadscha’ [1]. En €l
analisis al microscopio se observaron raras tonalidades naranjas y amarillas rodeando
nucleos rosas indicadoras de un proceso de difusion a través de la piedra a elevadas
temperaturas.

En enero de 2002 Steven Novak [2] analizé las muestras por SIMS (Secondary
lon Mass Spectrometry) y detectd la presencia de berilio en concentraciones
aproximadas de 4 a 15 ppm.

Ladifusion de berilio en € corinddn crea componentes de color amarillo, naranja o
marron. Los efectos de este proceso hacen gue los corindones de colores palidos o casi
incoloros adquieran tonos amarillos y naranjas, importantes bgo €l punto de vista
comercial. Zafiros rosa se vuelven “padparadscha’, rubies azulados cambian a un
delicado color rojo y zafiros azules muy oscuros adquieren un color més atractivo,
colores que, de ser naturales, serian también mas raros y caros. Por ello es tan
importante paralos laboratorios gemol dgicos poder diferenciar de manera objetiva
estos gjemplares.

Hay que considerar que la deteccion de un elemento tan ligero como es € berilio,
en cantidades tan pequefias y por un método no destructivo, hace la labor
extraordinariamente dificil, teniendo en cuenta que las técnicas utilizadas para €
andlisis de otros elementos, basadas en la espectroscopia de rayos X (EDXRF, SEM-
EDSy EMPA) no sirven para este objetivo, las dos primeras estan limitadas en cuanto a
la deteccion y medida de elementos ligeros no detectando el berilio, latercera si detecta
este elemento pero las cantidades que hay que analizar estan muy por debajo del limite



de deteccion del instrumento. Hasta ahora se conocen tres técnicas capaces de analizar
berilio en la superficie de un solido: SIMS, LIBS (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) y LA-ICP-MS (Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry) [3][4]. Cualquiera de estas técnicas produce un “dafio” microscopico
superficia (Fig. 1) que de momento no hay més remedio que asumir [5].

Fig. 1.- Huella microscopica generada por e laser. Imagen SEM de electrones secundarios.
J.S.Cozar (CIEMAT)

Actualmente se estén investigando por distintos grupos, a nivel internacional, otros
métodos que sean eficaces para detectar este tratamiento y que pueda ser aplicado de
manera rutinaria atodos los ejemplares si fuera necesario, sobre todo teniendo en cuenta
gue se esta esperando una segunda generacién de procesos de tratamiento con la que se
pretende reducir o eliminar aguell os aspectos que hasta ahora inducen a sospechar de un
tratamiento por difusion de berilio.

La combinacion de la ablacion laser con € ICP-MS ha sido ampliamente utilizada
para determinaciones multi-elementales y andlisis isotopicos de materiales solidos [6]
[7]. En €l proceso de ablacion laser, la muestra es colocada en una celda de ablacion,
gue no necesita estar bajo vacio, y una diminuta porcion de su superficie es vaporizada
usando pulsos de alta energia de un haz laser que es dirigido a través del objetivo de un
microscopio petrografico modificado. La superficie de la muestra es observada
mediante una camara CCD montada en € microscopio, permitiendo una localizacion
precisa del l&ser. Los pulsos de laser producen atomos excitados, iones, moléculas y
particulas solidas (Fig. 2) que son proyectadas desde € porta-muestras y en forma de
aerosoles son transportadas por argén o helio a plasma del ICP-MS. Un espectro de
masas consiste en una serie de picos gque representan la distribucion de los componentes
de la muestra (&omos o0 moléculas) por su relacién masa a carga. Las intensidades
relativas de varios isotopos en € espectro proporcionan andlisis quimicos
semicuantitativos [8]. Para obtener resultados cuantitativos, los andlisis de una muestra
deben ser calibrados utilizando un patron externo de composicion conocida.



Fig. 2.- Microparticulado producido por ablacion. Imagen SEM de electrones secundarios.
J.S.Cozar CIEMAT

Un problema importante es la ausencia en estos momentos de patrones adecuados
gue permitan una correcta cuantificacién analitica. Para obtener unos datos cuantitativos
correctos en corindones gema, el patron externo deberia consistir en una muestra bien
caracterizada de corinddn sintético ultra-puro dopado con berilio. Se estan consiguiendo
algunos patrones utilizando e método de implantacién idnica de ciertos elementos,
entre ellos € berilio, en la superficie de corinddn sintético, pero todavia no estan a
alcance de cualquier laboratorio. De momento se estén utilizando los standards de
vidrio de la serie NIST (Nacional Institute of Standards and Technology), con los que
los resultados muestran algun error por defecto pero son suficientes para demostrar la
existencia de tratamiento.

Hasta finales de 2005 no se tenia ninguna noticia de la existencia de algun tipo de
corindon natural con berilio de origen natural, por lo que la presencia de este el emento
constituia una prueba evidente de tratamiento. Sin embargo en marzo de 2006, € AIGS
de Bangkok inicio un proyecto de investigacion sobre este tema en el que colaboraron
varios laboratorios gemol 6gicos y centros de investigacion. El objetivo del proyecto era
el estudio de numerosos zafiros del yacimiento de Ilakaka (Madagascar), tratados con
berilio en Chanthaburi, aplicando la técnica de LA-ICP-MS. El rango de concentracion
de berilio encontrado variaba entre 1 y 20 ppm. También se analizaron en noviembre
del mismo afo numerosos zafiros azules del mismo yacimiento, no tratados. La sorpresa
fue que parte de estos zafiros contenian berilio [9]. Estos mismos andlisis revelaron que
los zafiros que contenian berilio también mostraban atas cantidades de niobio y tantalo,
lo cual abria una puerta de esperanza para poder diferenciarlo del berilio introducido
artificialmente. La posible correlacion de berilio natural con estos ultimos elementos, si
se llega a confirmar, serviria como prueba para diferenciar los zafiros azules que han
sido tratados con berilio de los que contienen este elemento de forma natural.

En los Ultimos meses de este afio, € Laboratorio de IGE-MINASYy el Laboratorio
de ICP-MS deal IGME han trabagjado conjuntamente en la optimizacién de esta
aplicacion para conseguir conocer los parametros méas adecuados que permitan buena
fiabilidad analitica a la vez que minimo “dafio” en la gema. También se han analizado
varios elementos traza (Be, Nb y Ta) en zafiros anaranjados y amarillos naturales
tratados con Be, rubies y zafiros sintéticos y zafiros azules naturales no tratados uno de
ellos procedente de Ilakaka, con el objeto de contribuir en la busqueda de métodos de



diferenciacion. El resultado més relevante, desgraciadamente, es que e Ultimo zafiro
mencionado rompe |a correlacion esperanzadora expuesta anteriormente, o que invitaa
ser més precavidos en la emision de los dictdmenes y a continuar trabajando con méas
intensidad en esta linea de investigacion.

M etodologia

Se ha empleado un equipo de ICP-MS de Agilent Tecnologies modelo 7500ce y
un sistema de ablacion laser de Nd:YAG de 266 nm CETAC modelo LSX-200 (Figs. 3

y 4).

Para la optimizacion inicial del equipo se han utilizado los patrones de la serie
NIST (SRM610y SRM612).

Fig. 3.- Sistema LA-ICP-MS del IGME (Laboratorio de Tres Cantos)
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Fig. 4.- Esquema de funcionamiento del sistema de ablacién |aser

stage

Uno de los principales problemas a controlar en esta técnica es el fraccionamiento
elemental, para ello se ha empleado Helio (1 L/min) en la camara de ablacion en lugar

de Argon [3] y se ha hecho preablacion [4].

En latabla 1 se recogen los pardmetros utilizados en el equipo durante los andlisis.

TABLA 1

LA ICP-MS

Analysis Preablation Condiciones del plasma Q-Pole Parameters

Laser Energy 20 Laser Energy 10 RF Power 1500 W AMU Gain 127

Frecuency 10 Hz Frecuency 10 Hz Rf Matching 1,68V Amu Offset 129

Defocus 2000 pm Defocus 2000 um | Sample depth 4,3mm Axis Gain 0,9996

spot 4,5,6y7 spot 4,5,6y7 |Torch-H 0,2 mm Axis Offset -0,01

Crater Crater torch-V 0,1 mm QP Bias -3V

shoots 200 shoots 80 Carrier gas 0,87 L/min

Raster Raster lons Lenses Octopole Parameters

velocity 10 um/s velocity 10 um/s | Extract 1 2V Octp RF 200V
Extract 2 -110V Octp Bias -6V
Omega Bias-ce ~ -16V Detector Parameters
Omega Lens-ce 3,2V Discriminator 8 mV
Cell Entrance -46 V Analog HV 1770V
QP Focus 5V Pulse HV 1010V
Cell Exit -48 V

Dado e valor econdmico de las muestras se estudia la optimizacion de los
parametros del laser para que e “dano” causado durante € andlisis sea € menor
posible. En este sentido se ha estudiado que tamafio minimo de spot a aplicar y qué




modo de andlisis raster (barrido) o crater (estatico). Para estudiar esta optimizacion se
han empleado dos zafiros natural es tratados con berilio, uno amarillo y otro naranja.

Se ha ensayado con spot de 4, 5, 6y 7 (100, 200, 260 y 300 micras). También se han
realizado ensayos para comprobar la posible influencia que pueda tener en la sefial
analiticael tiempo de exposicién al laser.

Posteriormente, utilizando estas condiciones, se ha analizado berilio en las
siguientes muestras: 1 zafiro naranja natural talla pera mixtatratado con Be de 0,70 ct; 1
zafiro naranja natural talla oval mixta tratado con Be de 0,86 ct; 2 zafiros azules
naturales talla redonda mixta de 2,57 y 2,60 ct; 1 zafiro azul natural talla oval mixta
procedente del yacimiento de Ilakaka (Madagascar) de 1,10 ct; 1 rubi natural talla oval
mixta tratado térmicamente de 1,05 ct; 1 rubi sintético flux Chatham monocristal en
bruto de 3,03 ct; 1 rubi sintético melt Verneuil talla baguette de 6,81 ct; 1 zafiro azul
sintético melt Verneuil talla oval mixtade 2,30 ct. En laFig. 5 se muestra parte de las
gemas preparadas para ser introducidas en la celda de ablacion.

Fig. 5.- Algunas de las muestras preparadas junto con los NIST de referencia

Finalmente se realizaron andlisis de niobio (Nb-93) y tantalo (Ta-181) en todas las
muestras.

Resultados

Enlatabla2y enlasfiguras 6y 7 se muestran los resultados del estudio realizado
sobre la influencia en las sefiales anditicas de los siguientes parametros: diametro del
créater; modo de trabgjo (raster o crater); tiempo de exposicion al |aser.



TABLA 2

AMARILLO NARANJA
diametro (um) crater raster crater raster

Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad

(cuentas) > " cuentas) "™ |(cuentas) "™ |(cuentas) * ™
100 863 381 44 11124 401 36 |519 260 50 | 754 248 33
200 3533 659 19 |3338 680 20 | 2055 461 22 | 2512 578 23
260 6619 1053 16 | 9770 1690 17 |5130 848 17 |3185 646 20
300 5751 1140 20 | 6080 1104 18 | 5452 902 17 |3836 856 22

Como se puede observar en latabla 2, con un didmetro de spot de 100 micraslarsd
(desviacion standard en %) de la sefia es el doble que la obtenida en los demas ensayos,
por lo que se desestima esta opcidn. Entre los restantes ensayos no hay diferencia
significativaen larsd de las sefiales, siendo seleccionada por |o tanto la que corresponde

aun didmetro menor, 200 pum.
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Fig.6.- Influencia del modo raster o créter en los zafiros naturales tratados con Be de colores naranja y

amarillo

Apoyandose en los datos de la fig. 6 es evidente que con cualquier modo de
trabajo, para el uso del spot elegido de 200 um, no hay diferencias notables en el n° de
cuentas obtenido, por 1o que se elige e modo créter con € que se produce menos

“dano” alamuestra.
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En la fig. 7 se puede comprobar claramente que no varia la sefia a disminuir €l
tiempo de andlisis, por lo que se decide emplear el menor tiempo posible (1 seg.)
siempre pensando en “dafiar” 10 menos posible la muestra.

En el diagrama espectral de la fig. 8 se aprecia e comportamiento de todas las
muestras ante la sefial de berilio, utilizando las condiciones seleccionadas en base a los
ensayos anteriores. Como puede comprobarse contienen berilio los zafiros anaranjados
y e amarillo tratados por difusion de Be. Sorprendentemente también presenta esta
caracteristica el rubi sintético flux Chatham, que aungue en muy pequefias cantidades se
puede apreciar perfectamente en el espectro de la fig. 9. El resto de las muestras no
contienen Be.
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Fig.8.- Comparacion de las sefiales de berilio de todas las muestras analizadas
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Fig. 9.- Presencia de berilio en €l rubi sintético de proceso flux Chatham

Son de gran interés los datos aportados por los andlisis del zafiro azul natural
procedente de llakaka no tratado con Be y del zafiro anaranjado natural de talla oval
tratado con este elemento. La fig. 10 demuestra que € primero no contiene Be pero
contiene Nb y Ta. Sin embargo € zafiro anaranjado contiene los tres elementos (Fig.
11).
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Fig. 11.- Andlisis en € zafiro anaranjado natural, de talla oval mixta, tratado con berilio. Se detecta la
presenciade Be, Nby Ta

Conclusiones

Se han encontrado los parametros adecuados que permitan andlisis correctos por
LA-ICP-MS en corindones de calidad gema, reduciendo a méximo posible el “dafio”,
pudiendo considerar la técnica en estas condiciones como “casi no destructiva’. De
todos modos, vistos los resultados obtenidos, hay que ir asumiendo que a este tipo de



andlisis se van a tener que someter por rutina la mayoria de los rubies y zafiros que se
mueven en el comercio. Teniendo esto en cuenta no estaria de mas proponer la siguiente
dternativa: redlizar siempre que sea posible los andlisis en € filetin de las gemas
produciendo dos o tres créteres que compongan un codigo. De este modo se podria
saber si una gema en cuestion cumple este requisito analitico.

El hallazgo de berilio en el corindon sintético flux y no en los sintéticos melt abre
la posibilidad de un posible parentesco de este elemento con alguno de los que
componen el flux (polimolibdatos de litio). Este hecho induce también a pensar que no
seria tan raro encontrar berilio, en los rangos de concentracion que muestran los
corindones tratados por difusion de este elemento, en corindones naturales no tratados
procedentes de distintos yacimientos del panorama mundial.

La ausencia de berilio en € zafiro azul natural de Ilakaka deja en entredicho la
posible asociacion de este elemento con la pargja Nb-Ta, quedando de nuevo pendiente
de resolver € grave problema planteado con la aparicion de los zafiros con berilio de
origen natural procedentes de este yacimiento de Madagascar. De momento |os Unicos
dictamenes que se pueden considerar verdaderamente fiables son aguellos que se
fundamentan en una combinacion de datos basados en: rasgos morfoldgicos que
demuestran tratamiento térmico a muy altas temperaturas, distribucion marcadamente
zonal del color y presencia de berilio. Cualquiera de estos datos por si solos no son
suficientes para demostrar la presencia de un proceso de difusion de berilio.

Es evidente que hay que seguir investigando intensamente en esta linea puesto que
en e mercado de gemas empiezan a aparecer abundantes corindones que no muestran
los rasgos morfol 6gi cos mencionados anteriormente.
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