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I.- I N T R o D u e e I o N 

Es biGn co11ocido que el análisis químico de rocas ailicatadas usando -

m6todos cHisicos es t,qrdaclo y requiere los servicios de un analista experimen 

tado. 'l'nlea o.nlil isia sou ca!'os y un ge61ogo estudiando UM e:qJosici6n llllrtiCB 

lar, probablemente sH vea restringido por el costo, 

Por lo tonto, la i.nvestigución dirigida a ¡•educir el coato y el tiempo re-­

querido por n1ectio do los análisis rápidos de silicatos ru~ bien recibida en -

los campos gelilogo y petrógx•afo. 

El análisiu clásico de rocas está base.do fuertemente sobre la t~cnica de 

anlilioia gr:nrimétrico. fü':to por si micmo requiere mucho ti.e1apo, debido al uso 

de una secuencia particular de precipitad.enes muy largas, muchas de lai; ct:a·• 

lc;s tienen que eer repetidas pnra obtener una exacta separaciGn r.'.lzon1.1Cli.•.u1e:11 ... 

te cuantitativa. 
~ 

Loe í!squemas para h::s análisis !•É.pidos de silicatos y ctraa :coe.1~\ eató.n ba-

sados sobre una subati tuci&n de lus procedimientos gravir';ét,.1 .. ; .. :011 llon <»i.r·.:i~ -­

tbcnicas que Don m.ás simple a y más I'ápl.das en sl mismas, .Aúr~ t•.1üu iu1portante -

que ésto, estas detorminacioner; son .rrecuenbemente hecha::. rn:: :! Q prcHienciu de 

otros elementos 1, evit;e.niio periodoe de sepm.'.'.lció:ci muy largos y t:edioso.!l. 

!.os pi:·i:aie2•os métodos ré.pidos e.:p:.rt'ecicr·on all'n.dedoi- del ano cfo J.91q ~· d.u;d.;· 

entonces se han estado subatitt1yer.do por lu r.:~·ecientemente m1.1y di.t'u.i::tli.tla ap\!. 

cacion de los métodos inotrUlllentulEs, 

Estos m6todos insti•uruentuieB :incluyen .fotometr!a ele Zle.mr..., fiuoJ:·nnco_o.r:rn .: .. , 

rayos~X (XRF) v espectroscopfa d·J 11.ü1iorci6n aMmica (AAS) > plw;ma i.nai:.cl:iv1rn"':!J 

te acopJ.ad.o comprendido en la os:¡iectt'NH!•::ipin de emi.si6.a 6ritl.cc, ( W.~'-fü3) • 1!!3!.. 

corno lae M<micas 1:.e micrcsonda r..l ec:trlÍo.ir.:a,. Huy una nmpHn g11n1~ fü: 1.\.~..:t.i0.11-l " 

xeportll·.~.a en le. lito1•ntu.i;a para l 0;1 resultados obteni<i:os poi· 1:w::,1 11n~ ··' r: 1~¡¡ .. -

to.:J métodos en a.n~liais dr3 1·ocas y roincr-ales .. Sin embargo, on :ti:1n ;:Y.H1os di: >O .... 



unalistna h6.biles y conocedores, loa m~toclos anteriores pueden producir résuJ.. 

tndoa tnn exactos y precisos como aquellos de los analistas cl6.sicos:.·para la 

mnyoria de los constituyentes, y·ln productividad es marcadamente mejorada al 

mismo tiempo. 

Se considerarán en el presente trabajo como métodos rápidos tanto instrumen 

tales co~o colcr4m~trir~~ q~e estén basados en el uso de l!:la ~olución simple 

obtenida después de la descompcsici6n de la muestra, y a partir de la cual se 

determinarún los elementos considerados de interés. 
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II.- ELEMENTOS QUE SE DETERMINAN 

En el reconocimiento de rocas silicatadas el petrólogo está primeramente iIJ 

teresado por la composición mineralógica y su mayor i.nter6s en el análisis 

qu1mico es dirigido hacia loa componentes mayores do la roca, esto es, hacia 

aquellos elemeutoa que están presentes eu r:myor 11roporci6n. 

Hay un pequeño grupo do elementoo que, calculados como 6xidos, suman como -

el 99 % o más por peso de un gran número de rocas silica·tadas. 

Todos loa análisis de rocaa q~e exigen aer completos, deben incluir valorea -

para estos trece elementos: 

Silicio, alUJUinio, hierro (flirrico l, J!!!!f;'I!esio 1 ~. manganeso, titanio, -­

r6aforo t ~, J?.,Otas:io t hierro (ferroso) 1 H20+ y H20- o 

Algunos analistas de rocas para el análisis completo 1 incluyen además ck: los 

trece elementos, azufro, cnrbono y fluor; y otros nás, incluyen aderuós de to­

dos los anteriores, be.i·io~ estroncio, cloro, cromo, vnnadio, niqucil y cob11lto, 

Hay todavio la tnno.encia n solicitar un análisis "completo" n fin d(l p1·opof, 

cionar una medida del valor de un conjunto de resultados, esto e:> 1, J..r.. f.ld.(!ll-­

dad del total a 100 %. Si.n ern'Jargo 1 le selección de loa constituyentes 1 de•­

termi.narae dE~'be ser regida po:.• el particulc>.r f:l'.n petI·ogrfifico, ru.il\eral6131.•!o o 

geoquimico, más que pol' la mu:¡ eatableci.da pe~c retut~da y anticuada cos<,;1.:mb.r.c. 

En el presente trabajo se consideran oólo los .ª-.~.S!A...J!l.:if¿Qf2§._!"dfill.0!tt9.1:!. Yll 

éllos son determinados en todos los métodos <:!escritos "J es a p:,;.rtü• d.a une. 

misma soluci6n. Se denominan ELEMENTOS füYORF.S Y L:~NOIU':S. 

Los constitu.yentc1J ~aleo i::orao pér<l.id¡¡ por i~ició.n, l'eO, ll,,r/, lI.,o·· y C0.1 -
r-. c.~ ~ 

deben ser determina.dos independientemei:i.te :i' d'1 e.1te modo uo son í"!ic:ilme.r:.te Sl!, 

jetos n técnicas automnti:r.ade=;• Son contosos en t6rmiuos del tfompt• d.;,l en.i-·· 

li.1Jta y a6lo deben solicitnroe cuaDdo son absol.utauJe!lt(\ n~ccsa:l':ic.s, y lot ¡,¡~ .... 

t;odos do anAlisia pueden Her- los millmo$ que aa usan eu el r:uq1.:1~m: clih:ü:r.•. 
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III.- CLASIFICACION DE LOS METODOS 
DE ANALISIS 

Los m6todos se han clasificado en las siguientes tablas A y B de acuerdo al 

orden en que est~ descritos y al tipo de descomposici6n de la muestra. Los -

nlÚneros en par~ntesis son los asignados a los m~todos y corresponden además -

al ndmerc de la referencia bibliográfica. 

En la tatla A se incluyen los métodos de descomposici6n por FUSION y en la ts:. 
blu B lor de descomposici6n con ACIDO FLUORIIIDRICO. 

Se hacen aqui algunas clnsificaciones más sencillas :r que están al mismo tieg¡ 

po incluidas en las "tables mencionadas. 

METODOS DE DESCOMPOSICION POil FUSION: (16-1?)~ (26), (2?) y (28) 

HETODOS DE DESCOMPOSICION CON HF: (20), (21), (26), (30) y (33) 

El mlitodo (26) aparece en las dos tablas ya que en realidad son dos m~todoa y 

en uno d~ 6llos incluye además rusi6n con NaOH. 

f.IETODOS COLORBIB~'RICOS: (16··1?) y (28) 

METODOS INSTRUMENTALES: Todos 

Dentro de la espectroscopia de absorción atómica: 
MF.:TODOS ESPECTROFOTOMETRICOS: (21), (26) ~ (27), (28), (30) y (33) 

METODOS ESPECTROME1'RICOS: (16-17), (20) y (26) 

Nuevamente el método (26) aparece en las dos tablas debido a que usa los doa 

tipoll. 

l/LETODO POR INTERCAMBIO IONICO: (33) 

OTROS METODOS Afü\LITIC:OS: (50) y (51) 

Ez1tos mt.t.odoii no están clasi:L'icados en las tablas A y B, sc.·n presentadoi: C•>-

nt0;1 mótcidos últi:nos. Son múa sofiutice.dos y ae encuentran comprer1diclol'1 er: 111 

esp!lctro11copie. de ern.lai6n y fJ.1101•esct•ncia de r·a;¡ros··X • reapecti VWllonto. 
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Tabla Ao~ METODOE DE DESC01!POBICION POR FUSION 

!fo. de clemontc,a 
11myor()EJ y monorua 

!{uellaa 

Cuntidud r.Jo 

!!lm1strn (mg) ! 

l!l\lDS t1·n 

N 
e 

(16 .. 17) 

-
10 

i, Cr 1 flr 0 Ba, 
u, Zn y Zr 

20() y 20 

-----·-
l 

(26) 

" 

10 

200 

l 
s~i:;1~·;~;·;,;-~.~1;·~-[-

1 ;:~:;--:-··-¡ --
Y' Acido m10do 

-----· -, 1iB02 Lill02-r,i2B4~0,1 
NHdco Nitrico 
~----· --

Criaol Pt 9 Bra.tHm grafito 
-

A, A. s. espoctr6metro eepectr6mct:co y 

eapectrofot6metro 

Flama H02 
Aire 

Into1·11amb:io I6nioo -------· --· 
1 

Otl'Ol! Vasou de tsf16n Vnaoa do plásticc 
o de polipropilr;no 

(2'7) 

9 

-
200 

-· .... -... 

1 

Lill02 
Nítrico 

---~----.. -
Pt, grafito 
-

cspectrofot6metro 
Porkin Elmor 303 

s1 
si 

-··----
Vneoo da pllAtico 

(28) 

10 

-
200 

1 

Li2co3 
Nitrico 

Au o Pt 

eapectrofot6metro 



'ilubl11 H0 - METODOS DE DESCOlr!POS!CION CON ACIDO FLUORHIDRICO 

lfo. <lo el em 
muyoroa y m 

HuollM 

Contidnd do 
muoutrn (mp¡ 

en too 
onoi•ao 

" 

) 

13olucionon 
lo muuntru 

do 

Otron /leido 
l\fJll<\OO 

A, A, B, 

Flnm:1 t1<>2 
Alt'e 

ln'torunn1bio 
l6ninn 

Otrcrn 

11 

. 
_ __,_ 

--

(20) L (21) . 
!l 9 

V Cr 

50 200 (300 para V) 

l l 

!'l uob6rico.:. 
b6rico, y b6riao 
u¡;uu regia 

eopoctl'llmotro capectrofot6motro 
Porkin~Elmer Porkin-Elmor 303 

303 

nl e! 
n! nl 

~-

of.l¡>uu.Ln uape- . vano e ele pll!.iitloo 
oi 111 <lo te--- Bombao de PTFE o 
1'16n, Fro.acoe do platino, 
de polieatiro 
no y do poU'A 
tilonn -

Pi'l!'E " ! 1ol .ltotrnfluC111outil!lno 

(26) (30) (33) 
-·--

10 9 8 
Li, Sr 1 Ba, Ni, 
Cu, Co y Zn 

50 200 100 y 10 

-----
2 l 1 

·-· 
aúlfdriao b6rico percl6rico 

y y y 
nítnico ugun rogin olorhidrico 

Ni 

oapoctr&metro ~ oopectrofot6mc- eopoctrofot6metro 
oepoctrofot6me- tro Pye Unicnm 
tro 8111900 ,2 SP2900 

y SP19 

111 

si 

Y11eoa ele pina- vnooo cte po.Llprg vtlpaulao de FTFE 
t;ico y de noe- Jileno. Cdpeulna 
ro inox., eop_!! lo acoro inoxidil 
nialeo de te-- ole con l".H'E 
fl&n, Vycor 



IV.- DESCOMPOSICION DE LA UUESTRA 

La selecci6n de los medios apropiados de dcscompoaici6n ea cr!tico para -

el ~xito de cualquier análisis. 

El proceso de dP,scomposici6n, que es el primer paso do todo nn~lisiH, con-. 

siete en la dcGtrucci6n de algunos o de todos los minerales origiri!1le11 como 

parte previa n la disoluci.6n de los conatituyenteo. de interés. El gr!lil núme­

ro de métodos apro\·ochabloc paro el aunli¡¡ta solo se st:mu a ln il'lportnncin -

de las consiclerncionea comprendidas en la ¡¡elecci6n. La subGtituc.!.6n do mét.Q 

doo inntx·umcntales para los técnicas cllwicas y rápidas ele análisis ha dictn 

do una correspondiente modificoci6n n las consideraciones y al método selec­

cionado. 

Los proceaoa de descomposici6n variun considcrablem~nte desde extrucc.i.6n -

con agua, disol vente~1 o:r.g&nicos o 6r:idos mü1erales hai.ltu lns té1~nicaG ir.&s e­

laboradas de sinteri.:irnción o fur.i6n. Pocns de e:; t1.w t6cnicns deacomponclrán. -

completamente toC.ofJ loe tipos <le rnn·terial de roca, n..i. er; f:nto si:;r.npre rl<Jsea~ 

ble. El uoo de aspil•ndor'"ll pnrn J :i introducci6n de muestras A 11.t tlum.:i de ..... 

los espcctr,'lnietro:; de ubGorci6n at.6r.1ko o sl plosma de lo•l e::pf.ctrógrnfoa de 

emisi6n impone restr-5.ccioncs sobre la cnnt:ldod de a61ídos di.r.n.el tos que pue­

den ser tolerauos en las soluciones de l1'i muent:t'a. Otra res'1:ricci6n -~s la i!! 

troducci6iJ do io::!es que, pueden intori'erir con nnálisi.·; svbsecuevt.es 1mr 1;,,.;_~. 

tamiento o acrecentamiento de l!l s¡iiiul o por formac:i6n de .1specics ::oloeulu­

res con /itomos drol i!Ilfllizado. kl ·.riscos id ad ¿,, :U-1 moluci6n ri 1) Ja w.1e:;t,1•f! de·· 

be ser la misma que l::i 1'.cl estándru:• i:;-:.1':1 e:r.cluir difcrenciau en las \'"olocidQ 

des de atpiración do ámbc1s que resultaría en u:nn incorrecta c11lil>rnci6n. '?.a­

ra el an/il:i.sis po.r .fluore:.ic•,mcia t1c '°'a;yos-1, ln :;uperfic:i.-: 11,.; !DGllicié.n debt 

ser bomogcueu, óptJc;.uucn'L<l planu ·;;- la ~me.stra por d. l'Jiav.a de infmito .nspr:-· 

sor rospec·~o a la inddencia de los ruyoa-X, 

Lo :.mterior ;¡ otros factore:n do ben 11er considorados en lr~ cwJ. ll'aci6n d.11 n:;, 

n:étod<1 par.u la descornposici6n de la .;iuet1tra. 
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Como resultado, no se puede dar ninguna regla tocante a la aelecci6n más -

ventajosa, yn quo 6lla está regida por la naturaleza de la muestra y por la 

naturaleza del trabajo analitico que se va a hacer. Obviamente el método de­

be realmente descomponer la muestra. Debe tenel'se presente que \ma roca es -

una mezcla de minerales, y, dependiendo del objetivo esencial del análisis, 

una efectiva descomposici6n no implica necesariamente una completa deacompo­

aici6n. 

Muchos de los procedimientos de descomposici6n sirven pura disolver la 1aa­

yor partH de los constituyentes minerales pero dejan una fracci6n menor como 

residuo que puede ser separado de la solución por filtración. Que este resi­

duo requiera o no descomposición por separado, dependerá de la cantidad de ·• 

~l o nma particularmente de si se cree que contenga los elementos de interés. 

Se debe evitar la introducción de grandes cantidades de matérúil, lo que pu,!1_ 

de ser gravoso en etapas subsecuentes. 

En este aspecto el uso de ácidos tiene clara ventaja sobre el uso de fun~,­

dentes, ya que el exceso de ácido puede separarse más fácilmente¡ además J.ou 

.fundentes no son tan fácilmente obtenidos en una foru:a tan pura como los iic;~, 

dos y, &sto es cuesti6n de alguna inquietud cuando se contempla el análisis 

de huellas de los elementos. El medio de descomposici6n no debe ata cal' 1rn1·i.~!. 

mente la cápsula de fusi6n con la introducci6n de material potencielmen4.;e ··­

gravoso y aco!llpañado en algunos casos por la reten.ción de. otro material en -

las paredes de la cápsula¡ 6sta ea otra ventaja de los ácidos sobre los fun­

dentes ya que el ataque sobre la ~ápsula es menor debido a que se usa una -· 

temperatura mús baja. 

El método de descomposici6n no debe originar pt'irdida de los constituyentErn 

por volatilización curmdo se van o deterwiuar. 

El l!IÚtodo de descoi::posición pliede dividirne en tres grupoe: 

1 ••. Tlosconiposici6n por ácidos: H:io
3

, HCJ.04 ., n2so4.1 HCl, liFt HBr, H3Po4 

~1 ,,,. Descomposici6n por fuudtmtcs: fu1'i6n con compuestos ácidoo o alcalinos, 

o por sinteri:mci6n. 

3 ,.~ Descomposici6n por otros medios: bombas'" tubo e sellndos 1 por cloraci6n. 
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Los métodos especializados se emplean usualmente cuando los otros método3 

fallan, empero éllos tienen ciertas ventajas como corto periodo de descompo­

sici6n o la producción de una aoluci6n simple relativamente libre de sul. 

Se hace referencia s6lo a las descomposiciones por fusión con meta y tetr~ 

borato de litio e hidróxido de sodio y a las de ácido fluorhídrico debido a 

que son las que se utilizaron en los métodos contenidoa en este trabajo. 

DESCOMPOSICION POR FUSIC~ 

n) Con metaborato y tetraborato de litio. 

Por separado .. o mez:c!ados, son los fundentes más comunes ahora en uso pa-

ra trabajos analíticos en espectroscopia de absorción atóruioa y fluorescen-­

cia de rayos-X, en coloril!:etria y en espt\ctrometria de emisión en muestras -· 

de rocas y miuerales. 

Los fundentes de borato de litio aon admirablemente apNpiados pal~a t:lSte -

tipo de nplicaci6n por va!'ias razones, no dañan lot1 articules de plnt;il1r; ( s1 

oe mantienen con<i.icion~s de oxidación) 1 no mojan los cri@los: de oro o d1~ a­

leaciones oro-platino ce I!lanera que el derretido coaipleto pm1dr: 'Nrtil's8 f'U2, 

ra del Cl'iaol, son capee es de disol ve1• casi todos los mine1:al tJE! • y sus rierr! 

tidoa son fácilmente solubha en ácidos d:i.luidos. J\demáa p1iaden obtenc1•se en 

estado' tan puro pru.•a poder ser usados en enáliaia de huelle.a o.e elementor:r. 

La diferev.cia entre. l~s dos boratos cor1.s.lste en la relnti vamonte :rmyc:r.· IJ ::.:' 

dez del te·trnborato. Asi, el metaborato e/J LicJol' J.'unde:itCl parn ro(::!s y mi.ne~ 

ralea ácidos (alta silice) -¡el tetraborato lo er; para básicC>s (doloi::,:i.ta) 9 .f: 

quAl funde a temperatura :!!ás baja (84?0 c.cml;ra 917°c) y p:roduce u.n •' .. ;,,;·r<Yt;ido 

más fluido; consecuente:.~:;:'::-e las fusiones :?ueden hacel'Se au mechero d.:: gas y 

el derretido puede vcrtir.>" cucho 11llÍs 1'écilrue.n·tc'1. 

Lo!l crisoles quo se uss..::: so.:. de platino ;¡· or1i ¡¡ te:Jibi&ri de p;.t'nfi1;l', d.•:pt•u 

üi\~ndo da los elementcz " determinar y de lllB tcmperaturm\ r:.t;c.:i:rn:r.i.aa, 

J,a pi•oporci6::i fundente·rmestra di1pcn1lerá ele 1a nu·tu:rol1Jz11. dri :tn .mm•1:i;:•.:i ;r 

de la sul;secue:::·~e técnica anü:l.tica que ee vaya a usar, pr:it'CJ 1~n goneral .f.'1ur, 
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túa entre 3;1y10:1 para silicatos. Una relaci6n 5:1 es por mucho favoreci­

da cuando el derretido se va a disolver en ácidos diluidos (uaualmente HN03) 

para subsecuente trabajo en absorci6n at6mica y colorimetría. 

b) Con hidr6xido de sodio o de potasio 
Son fundentes extremadamente eficientes para la descomposici6n de minera-

les silicatados. La facilidad con que éstos se disuelven en álcali fundido -

es engañosa en cuanto a que la fracci6n de mineral accesorio es probable que 

quede inatacada a menos que la fuei6n sen prolongada. Aunque son au!icientes 

5 minutos para feldespato y otros minerales silicatados. se recomienda 1 ho­

ra para rocas silicatadas, 

Debido a que los álcalis fundidos son particularmente corrosivos. la fu--­

si6n ue debe efectuar a temperatura tan baja como sea posible,. con el fondo 

del crisol e s6lo un rojo cereza débil, 

Loa crisoles de platino son atacados, en los de plata y oro el ataque es -

mucho cenor; pero pueden ser dañados por sobrecalentamiento. 

Para muchos prop6sitos , se usan crisoles de hierro y niquel en estas fu­

siones y a'6n cuando hay un apreciable ataque del metal, la 11ayor!a podrá u~ 

sarse p!IX'a al menos una docena de fusiones antes de hacerse porosos. 

Los hidr6xidoe de sodio y de potaeio pueden contener huellas de fl{l,Ua ab!loJ: 

bida y por lo tanto se deben fundir en el crisol sin el material de muestra. 

DFSCOJ.!POSICION CON ACIDO FLUORHIDRICO 
El ácido !luorh!drico ha sido usado por mucho tiempo para la descompoei~ 

ci6n de rocas silicata.das. usualmente en combinaci6n con los ácidos-nítrico. 

perc16rico o sulf'd.rieo y en recipientes de platino. Eata combinacidn hace P2 

sible sustancialmente que todo el fluor a.demás de toda la sílice se1.1n volat1 

!izados, dejando un residuo que puede disolverse en ácido diluido y sea usa­

do para la 1letel'llinaci6n de metales alcalinos •. alc11l:inotcrreoo, hierro. al1l­

minio, ~i~auio, manganeso y f6s!oro. Este procedimiento es ampliamente usado 

aunque la deterlllinaci6n do titnnio no siempre es satis!aotorin, pooiblemente 

debido a las huellas residuales de !luor en la aoluci6n. Con la introducci6n 
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de los espectrómetros altamente sensitivos de absorción at6micn, la solución 

de roca obtenida por este camino puede usarse tambi~n para la determinación 

de otros metales, presentes en cantidades d.e huellas. Recipientes de PrFE -­

son ahora amplia.mente usados en lugar de los de platino. 

La efectividad de las propiedades de disolución del ácido fluorhidrico es 

incrementada efectuando la descomposici6n bajo presión sin la necesidad de ~ 

dicionar otros ll.cidos minero.les y de esta forma se han usado bombas forradas 

de platino a una temperatura de ~oo0-45oºc y una presión de 6000 pai. Lang-­

Jll1hr 1 Sveen (52) l'ecomiendan una temperatura arriba de 25oºc en una bomba -

cubierta de P?FE, y Langmyhr y Paus (21) la misma bomba en ol rango de 150º-

25oºc durante 30-60 minutos. 

Las ventajas d.e la deecornposición cor1 al ta temperatura-al ta presilin son que 

el procedimiento es máa efectivo que cuendo en in-.:luido el ácido sulfúrico -

en la deacomposioi6n de millerales refractarios. Ya que el silicio 110 ea volg, 

tili:i:ado en el sistema. cerrado, puede determinarse eapectrofotométricamente, 

Las desventajau obviamente incluyen la neceaidad de un aparato especializado 

que es caro y la exigencia de aeperar el fluor de la soluci6n y cual.q_uic.r rn 

aiduo ante a de proceder con otras determinncionoa. 

Sin embo.rgo, la mayoría de los ~rntores han preferido el. uso del. ácido "'"--~ 

fluorhídrico en la presencia de otro ácido mineral. Esto slrvt: para !!1ode.t·r..::· 

la reacción entre ~l y el material .siU.catado i'inaml!lnte pulvc;•izado (por ~rJ·· 

ta ra:i:6n se recomienda que todo el material de rocr.i pulve1•izndó s.;:a hnmedec.t_ 

do con agua antes de la adición cautelosa del ácido fluorhidrko; eJ irn 

hacer Gato, puerle provocar aobrecalexrtamiento y ccnnecuente pérdir.!c.·. r!J::. J1E1te­

rial por .salpicaduras). A. menudo Ele sdfo1r.:na Ac:ido nítrico pare: d<;r:ico11111tmer 

cualquier huella de minera.lea curbonntndos, para or.ido1• aul1'.'uroc 1 mat()tfo ~ 

orgánico y para convertir el hierro a mi. estado do oxida1~ióu m~.:«n::'. 

Para la deacomposici6n de silicatos se recom:í.emln frecuent11;1wrJte ! !.\ 1JV:~pora­

ci6.n con mezclas de ácidos percl6rico -:r fluorhídrico ya qu.l!l ea mw>ho r.16!1 U·· 

cil de efectuar que la evnporuci6n similar con ácid<> aul!ú:rico ~ ll'.lbirlldo ill.~·-
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nos tendencia de la soluci6n a salpicar, ya que las sales perclorato cristo­

lir.nn más limpiamente que las correspondientes de sulfato. El reaiduo percl.Q 

rato, a diferencia del residuo sulfata, es fácilmente solublo en ácido dilui 

do. 

La evaporación con adición de ácido mineral al ácido fluorhídrico airve ade­

más para separar mucho del ion fluor que de lo contrario interfiere en la d~ 

terminaci6n de aluminio, titaufo, potaaio y otros ciertos elementos. El or-­

den de efectividad en la sepnración de las cantidades residuales de fluor .o.­

aumenta en el orden de los ácidos: nitrico - perclórico - sulfúrico. Lang--­

myhr (53) probt'i que una doble evaporación con percl6rico a una temperatura -

de l80°C reduce el nivel de fluor a un valor que puede ser alcanzado con V!!, 

pares de ácido sulfúrico a una temperatura de 25oºc, y que solo cantidades -

de microgramos pueden entonces ser recuperada~ en el residuo. 

El trabajo en el laboratorio 'de uno de los autores ha confirmado claramente 

eatas observaciones, excepto que cantidades más grandes de fluor se recuper!! 

ron en cada caso, y que el i1nico camino realmente efectivo para separar es~ 

tas huellos de fluor fué adicionar pirosul!ato de potasio al residuo obteni­

do desde la evaporaci6n del exceso de ácido sulf6rico y convertir la evaporQ 

ci6n en una fusí6n. Este nuevo estado tiene la ventaja adicional de c;:ue el ,,_ 

pi...-osulfnto es prontamente soluble en ácido clorhídrico caliente diluido, en 

contraste con el residuo de sulfato que ea soluble s6lo con díf'i.cultad. Ta-­

les soluciones• por supuesto, no se pueden usar pl!ra la determi.naci6n de po·· 

tasion Ciertos autores recomiendan que el material de roca silicatsda se de­

je toda la noche con ácido tluorh1drico 1 ya aea a temperatura ambiente o a -

temperatura de un baño de vapor de agua; la odici6n de ácid.o percHirico u o­

tros ácidos minerales es intentada al dia siguiente. Este procedi~iento es ~ 

ptirticularmente efectivo para descomponer toda¡; aquellas rocao que aon ricas 

en 0agneriio y/o cuarzo, y ne rr:ic:omiende cowo aplicable a la mayoría de las -

;;·ocas silicatadas. 
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V.- r.!ETODOS DE DESCOMPOSICION POR FUSION 

Los reactivos y soluciones requeridas para la preparación de las 
muestras así como para la determinaci6n do los constituyentes 1 -

lo mismo que los procedimientos, se dún con detalle en la rere-­
rencia original respectiva. 

(16-17) 

TECNICA DE SOLUCION l'ARA Al1ALISIS DE SILICATOS 
y 

METODOS ADSORGIOl.!F;TRICOS EN ANALISIS RAPIDOS DE SILICATOS 

La tlicnica de disoluci6n de lo muestra con ntotaborsto de litio-ácido nit1•ico 

hnce posible la determinaci6n rápida y precian de los constituyentes: mayores 

y menores de rocno silicatadas y minerales en una muestra simple. 

La disolución ue efectúa por adición. del derretido de muestra fundi.da <:ou., el 

metnbornto de litio directamente al ácido ní:trico !río diluido qu0 coutieile -

el est!ndar interno do cobalto. 

La muestra puede ser tan poqueña como 20 m¡; y una \HJZ qm~ ae ti.en1~ como uolu­

ci6n1 ~sta es examinada usando t6cnicas de colorimotr!r., ;:Bpirnt;rometi:.ta de º"' 
misi6n y de fotoraetria do flo~a. 

Por colorimetr.íu so determ1J1:m Si02 , A:t2o3, P2o
5

, :h'o2o
3

, TW2, l.lnO, lUO y-~·­

cr2o3; por espcctrometr!a de emisión 11clem6.s de los anterio1·~a el;·cepto eJ. !Ós·· 

!oro 1 son determi.nados los 6:ddos de l1:e;, Ca 1 Sx· 1 :Elt1 1 Cu, !i',n y ZI· y po;:• totow.:¿ 

tr1.a de flama, Na y K, pud:i.endo inclul.:i:-11<.: Rb. 

La misma soluci6n puode usor-s13 para la determina-:".i6n de v1irios elerue.n·lrn3 por 

espectroroetr!a de fluorf!licencia de ro:r-oo-·X y en espcctronist:ria de emisi6n óp­

tica po:t· el plamrm ind.w.cti~•flllle.nte acopludo. Cuando la soll!c:i.6:0. ea arml:i.zn.:~a •· 

por c1rpect1·ometrfo O.e emisión, lo a1:gr:.t'ir1nd del ru~tudo eu evv.:J.u¡¡da por c:oopa­

raci6n con análisis qu1micu do mues'.:rar; de cuatr·o r•:i.~11.s., 

Lo!'! :proce:di.r.JÜlntos ::ion aplicables a todu1.l .lcw rocas o.lHcat1;(.,;1r; y mi.nera:l.a:i ·• 

or·J.Lnar:loo y lao siguiantes producnn t.olucioncs cl1trns d~t i-.:u;f;nboratc. de ).it:lo 

-1.í.d.dn nit:c:tciJ: dav:ldita (50 % d.·~ Ti02), .l'\iCu .l'oabl;Hda 56b, e.O}lOD.ci\;a C'.7 ~~ 
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de tierras raras), ceniza de lignita, sulfuro minernl-1, tungsteno mineral, 

lepidolita (8 % de F), W-1, actinolits, ceniza de volcán, sienita-1, T-1, GR 

y G-1. Además de ~stos, se han preparado y analizado sin dific11ltad solucio­

nes de turmalina, moscovita, serandita, catapleita, ilmenita, ilita y otros 

minerales refractarios. 

DETEBJUNACION DE LOS CONSTITUYENTES 

SILICIO. Se basa en la medici6n fotométrica de los ácidos heteropolnres de -

molibdeno que son reducidos a azules de silicomolibdeno. Se debe adicionar •· 

~cido fuerte antes de la reducci6n del silicomolibdato, de otra manera el á­

cido mollbdico mismo es reducido a azul de molibdeno. No son posibles resuJ.­

tados completamente aceptables sin un paso de despolimerizaci6n ya que el lí.­

cido silícico, particularmente en mueatras sin diluir, polimeriza en reposo, 

si transcurren varios dias antes de la prepru.'aci6~ de la 110luei6n de la mue.!!· 

tra diluida, aparece relativamente po,co a11ul de silicomolibdeno .. 

La despoJ.imerizaci6n es consumada por calentamiento de la soluci6n de la 

MUestra, recientemente preparada con m.olibdato a pH 6ptimo durante 2 horau. 

FElSJ!'ORO.- Se determina en una manera similar al silicio., por 1•educci6n de .:... 

fosfomolibdntos a azules de fosfomolibdenos, la interferencia por ailic.ato ... 

es bloqueada por control del pH y por 11.dici6n de un gran exceso de W.ttrro Ifr. 

r:rico. Se fornÍan dos compuestos reducldos de fosfomolibdeno. Se !orllll.< prime­

ro la especie con una absorci6n máxima a 650 nm, y es gradualmente converU­

c'!a 11 1me segunda especie que tiene una absol'ei6n máxima a alrededor de 850 -

nm. 

Int'erferencias.- El elementc.' que interffore más aeriamente es el c:i.r.conio :; 

ll'U efecto puede ser casi completamen·te supc:r•ado en muchos casos por· ob~ierva­

cion (le lea precauciones inclicsdas y efectuando la r.letermin.!l.ci6n inmediata~·· 

11.'.im.te despu~s de la prepnreciÓl.I ele la solud.ÓL\ de ln muest·rs. 

J,os resultados pal'lll 11 muestras di!cx·cntu'3 y que !llJ on1~1.1ontre.n en lu i·eferea 

cb ori~innl weetrun :mn desviación q110 vi, dú e.uro !l. O.J,3,. 
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ALUlUNIO.- Su determinaci6n se basa en la reacci6n cromog6nicn entre el alu·· 

minio y el aluminon. Una difi.cultad en el uso del aluminon es la de obtener 

un reactivo de alta calidad. Un importante factor que debe tomarse en cuenta 

ea que la intensidad de color es dependiente de la temperatura y por lo tan~· 

to la aoluci6n debe mantenerse a temperatura constante.por algful tiempo an-­

tea de la medici6n ya que el equilibrio no se obtiene :lwnedintamente. El aly 

mi.non es estable en ausencia de agentes que lo destruyan o que formen preci­

pitados. 

Para un completo desarrollo de color, el alUlllinio debe estar eu estado ioni­

ce al tiempo de ajustar el pH y de adicionar el reactivo. Si el pH ea dema-­

siado alto, se forman especies polim6ricas, las que no producirán un color -

'pleno; esta dificultad se elimina calentando la soluci6n acidificada sobre -

un vaño de vapor de agua antes de estabilizar al pH correcto final, 

Interferencias.- Bajo condiciones apropiadas, el aluminon es casi ospr:cifí.co 

para el aluminio en rocas silicatadas y minerales. El berilio, el cromo y ~ 

las tierras raras muestran la mayor interterenc'lfl, aunque rara vez en 11pre-­

ciable; el titanio en cantidades n.ormales interfiere ligera.:nente. 

HIERBO.- El procedimiento es runpliamente uaaclo y bien con.1.1cido. Uua o-fenatt-

trolina con una aplicable varinci6n. 

Reaultadoa para 8 muestras diferentes dID una desviación de o.o D.J 0.15 eni;:"~ 

los contenidos presente y encontrado. 

MANGANESO.- Para lns mlam.gs muestras a.ntnrio1"fln, 1011 resultado¡¡; dáJ1·r.u1e des~; i 

vieci6n que vá de o.o a 0.01 • 

TITANIO.-· Para las muestran mencd.onadoo, loo rem.tl tBdoa tfon':'ltt 'Unm ¡leaviil···-

ci6n de o.o a 0.03 • 

lfil'~B~.ie~.- De 'IT!l!.wdio y 'de wol:l.bdono; el cr~omo pued11 e•w¡¡ar bajos re--· 

multados & causa del C-:04 n ~in la aolw:.:i6n testigo .. · 

SODIO Y :i?<)'J.ASIO ••• L!ls modicionrrn en fotrimetrf.a •1e flama se ef•cctunx:1)1l. 1iua.r1~.o 

·u.na bu.ja 'ccmpeI'ature de flgma, de111;.rítas en { 6). 
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ESPECTROMETRIA IlE EMISION 

Precisi6n y exactitud.- Los datos de precisi6n dados en una tabla de la ref~ 

rencia original fueron reunidos en varios dias y sobre varias muestras, se -

pueden considerar representativos. Los valoree son para una determinaci6n, ~. 

pero no es dificil duplicar la precisi6n haciendo 4 determinacionea por mue! 

tra. La desviaci6n estándar relativa está en el rango de 1 a 3 %. La exacti­

•tud es dificil de determinar, pero alguna aproximación se puede obtener por 

comparaci6n de los valores espectroqu1micos con los valores' quimicoa y colo­

rimEtricoo que aparecen también en una tabla en la referencia original en -­

que se analizaron muestras de granito, peridotita, andesita y basalto. 

El decremento en la sílice se debe a polimerizaci6n, la que co~tinúa a baja 

velocidad hasta que finalmente se forma un gel en laa paredes del recipiente. 

El hierro casi no es afectado por el tiempo. Una buena regla a seguir es pr! 

parar varios estándares al mismo tiempo que las muestras y correr éstas con 

un dia de preparaci6n. 

DISCUSION.- Las t6cnicaa determinativas pueden ser seleccionadas de acuerdo 

al tipo de muestra, equipo disponible y a ln exactitud requerida. Una exten·· 

ai6n obvia del método es el uso de técnicas de absorvi6n de flama. Una ventA 

ja de eate mEtodo consiste en la posibilidad de preparar estándnrca simple,... 

mente por edici6n al ácido, disolviendo cantidades medidas de soluciones de 

nitrato métálico. El m&todo espectrom6trico es tan bueno o mejo~ en preci--­

sión y exactitud que los mEtodos colorim~tricos y el tiempo por auálisie ea· 

mucho menor. 



(26) 
ANALISIS RAPIDOS DE SILICATOS 

Loe m6todoa descritos aqu! fueron iniciados por Sbapiro en el año 1952 y fu~ 

rt1n continuados en 1956, 1962 y 1967. En las figuras 1 y 2 aparecen los dia­

gre.lllae esquemáticos del primer método y del actual, respectivamente. Los mé­

todos son denomin11dos de dos soluciones que !ué el primero desarrollado, y -

de eoluci6n simple que apareció en 1967, éste es más rápido pero el error -­

por muestreo ea 1118yor ya que utiliza 200 mg por 50 mg del primero. 

En ambos se determinan los 10 constituyentes de interés; Si, ·Al, Fe, Ti, P.,y 

In eepectrofotométricamente y Ca, Mg, Na y K por eepectro~etria de absorci6n 

at6mica que eubetituy6 a la titulación automática con EDTA en la determina-­

ci6n de Ca y ~ y a la flllllla fotométrica en lo de Na y K. 

Aunque el procedimiento de dos soluciones utiliza desc1>mposici6n con m:, -
los métodos se clasifica:t·on en· 1os de fusión ya que el de dos uolucionus uso 

además !uei6n con l!b.OH y el de soluci.6n simple utildza !usi6n con metabora·to 

de litio. 

Para ser aceptables, los mt!todoa deben dar reeul tadoe que 1mmen <1 10o:!:J. %. 

Están ideados pnra que loa constituyentes mayores o oca r..qµc1lloe de 10 % o -

mlie sean exactos a l % de la cantid.sd pre11ente, son infor.oiu.d"l'' r1 lo ruáa cer­

cano al 0.1 %. Los conatituyenteB' entre l y 10 ~6 también son -.fo:rmo.d•)S lo - . 

úe cerca al 0.1 % pero oon exactos a :to.1 % absoluto. En los cor1stituyrin·~1111 

abajo de 1 %, los resultados aon infoL"!llado11 al 0.01 % y son e;::actou al :::0.02 

% absoluto. Eetn11 exactituder; han si.do cenfirrnadas por co111pa.ruci6n de loa r.u 

sul tadoa de estos ml!todos con aquellor. obtenid.oe con culdadoao nnl!:t isia cc1n~ 

vencional y por el uso de eErtúndat'eB µ:r:l.marios y 11ei.:undariofl .. 

Loa m6todos para preparaci6n de Boluc:iones de JJttee>tra son r1decuwloo pur11 -

todo tipo de roe: a t e:itcepto unas pocus de tipo refr·actario" J::n ftlgu.noo <"nuws 

J.oc eili.cntos mu;y rcf.t'nctru~.los .riucde:u d.isol ver-se por <iüsc:cin1po.üci .. :1u con HF -

eu c6Jlaul.as selladas ba.jo pr~s:l.6n y l.".alental!lientn (20) y (;?,l). 
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PROCEDIMIENTO DE DOS SOLUCIONES 

polución A. Se usa para las determinaciones de Si02 y Al2o3• Las porciones -

de las muestras y los estándares son descompuestos por fusi6n con NaOH a wia 

relativamente baja temperatura durante 5 minutos aproximadamente en crisoles 

de níquel. Después de enfriar, los derretidos son filtrados con agua y las -

soluciones son acidificadas con ácido clorhidrico. 

Ocasior:almente, con alguncc ll;~teriales de fino granulado tales como arci- • 

lla, hay una tendencia durante la fusi6n de un poco de muestra a flotar so­

bre la superficie del NaOIT derretido y queda inatacado. Cuando esto ocurre• 

el crisol ea agitado, se deja enfriar y luego ea recalentado para que la deQ 

composici6n sea completa, 

Se usan porciones· de muestra y estándar de 50 mg para eliminar la necesi-­

dad de hacer dobles diluciones, 1 o que se requeriría con muestras mayores·. f! 

demás el silicio es inestsble en soluci6n a concentraciones arriba de 200 -­

ppm. Este procedimiento asegura la estabilidad del silicio. 

Los altos porcentajes de Si02 (aproximadamente de de 40 a 100 %) requieren 

que le. exactitud y precisi6n de esta determinaci6n sea mayor que aquellas ·••· 

necesarias para la mayoría de los otros constituyentes. Por esta ra21Ón debe 

darse particular cuidado al mezclado y pesado de las muestras, a las fusio .. ··· 

nes y al manipuleo de las relativamente concentradas soluciones do los derr2 

tidos antes de la diluci6n. 

Soluci6n B. Se usa para la determinaci6n de hierro total, MgO, CaO, Tio2, 

P2o5, JlnO, Na2o y K2o. 
Las muestras son digeridas sobre un baño de vapor de agua toda la noc:he 

~ con una mezclad~ HF, H;t>OIJ.y HN03• Este procedimiento doocompone casi todos 

lori minurales que est&n presenten normalmente. 

La materia org&nica es deatruida por la adici6n de unas pocas gotas de una 

mei::cla de lioido11 percl6rico y nitrico de11pu6s de calentamiento a va.poros de 

6cido sulfúrico. Cu~lquier di6xido de manganeso fo~ado por oxidaci6n es en­

tonces reducido y vuelto soluble por la adición u.~ sulfato dri hidrarlnn. 
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Raramente quednn reaiduos apreciables; si así es', deberán ser separados; 

identificados y unalizados por los métodos apropiados. 

DETERMINACION DE CONSTITUYENTES. 

Se usa un m6todo de azul de molibdeno. 

Así como en la preparaci6n de la soluci6n A,· los factores que gobienan la 

precisi6n deben tener particular atenci6n para evitar errores que puadan a­

.rectar seriamente la exactitud. Todas lae alicuotas de J.n soluci6u A deben 

ser precisamente medidas con una misma pipeta de 8 ml. Se pueden log1•r.r me­

diciones suficientemente precisas con una pipeta de transferencia ordinaria, 

pero mejor precisi6n se logra con una pipeta con llave de paso. 

Los procedimientoo se basan en el uso de una pipeta mecánica para distri-­

buir reactivos; su uso asegura un alto grado de reproducibilidad y elimina -

la necesidad de usar fraacos volumétricos ya que el ''ºlumen final es el mis­

mo para testigos, estándares y muestras, debido a que las aHcuotrrn ':J to:ics 

los reactivos se miden con precisi6n. Elimina tambi~n la nece!lidl.!<l de a3i t11r 

debido a su fuerza de agitaci6n, Aún cuando sean analizadas tan pocos lllth:s-­

tras como seiE, se prefiere su Ut10 para la adici6n de ree.c.1·.i11os en J.n d.eter·· 

minaci6n de Sio2 y Al2o3• 

Resultados al taruente consistentes son prontaniente obtenido:~ 1:.uando lé.;~ se·· 

luciones son preparadas recientetaente, o sea, con no más de 48 horai:: ant(.fl -

de su uso. Pare. evitar la inconveniencia de las pesadas de. reactivofl a la ··· · 

vez, un suministro de doce o máa rccipientea de C:>.':da ¡•eactivo .Jeco llli 1)rep(•­

sado con un tiempo conveniente y es guardado para usar cuando aea necesario. 

La aló.mi.na ea det•.irminada por medici6n de la abuorc].611 rie la lu:r. n 

475 nm por una soluci6n en la cual el aluminio ha idda cunv·e1 .. cido n u:n com­

ple;jo alizlli!n ro;jo-S d.e calcio olumtnio. 

Cuando se usan muest1•as de 50 rng para la preparaci6u d1) la ni::•lud.ón A )' ve 

usa un11 nl.icuota de 15 111.i.t la de1;erminoci6n se puede b.ac.n' en muest;rau <t<w • 

conUenen hasta 24 % de u 2o3 ¡ pai·a muestrau que r."ntJ.et.1!.J de 211 a 3Ei ~;., ~.e·· 

-21-



be usarse una alicuota de 10 ml en lugar de la usual de 15 ml, debiendo adi­

cionarse 5 ml de la soluci6n testigo para mantener el miamo pli y concentra-­

ci6n de sales inertes como en las soluciones estándar. 

Cantidades apreciables de hierro y titanio también forman complejos colo-­

reados que absorben a 475 nm. La interferencia del hierro es eliminada por -

el uso dé ferrocianuro do potasio y ácido tioglic6lico como agentes comple~­

jantes. Ee requieren ambos reactivos para eliminar complet9.ll!ente la interfe­

rencia. La interferencia del ·titanio no es eliminada pero su efecto se puede 

corregir por medio de una tabla deducida empíricamente y que se aplica en el 

paso cuatro de los cálculos. 

Hierre total. El método para la determinaci6n de hierro total (como Pe~3 ) 

se basa en el desarrollo del color naranja con d-!enantrolina despu6s de que 

el hierro es reducido con hidrocloruro de hidroxilamina y la soluci6n es re­

gulada con citrato de sodio. Cuando 5 ml de la soluci6n ll se usan, el m6todo 

queda diseñado para analizar muestras conteniendo de O a 15 % de hierro to-­

tal (aomo Fe2o3). Cuando excede este porcentaje, se usa una alícuota ménor.-· 

La determineci6n de titnnio está basada en el color amarillo produc1, 

do con Tiron (disultonato de disodio-dihidroxibenceno). El hierro !él'rico ··­

tambilm reacciona con el Tiren para producir una soluci6n pdrpw•a que puede 

ser decolorada por reducci6n con ditionito de sodio. 

El di6xido de titanio en el rango de O a 3 % se determina con 5 ml de la -

soluci6n B; para mayores concentraciones se tomará una alicuota menor. 

In.O. La deter111inaci6n de manganeso utilita la intensidad de color del ion 

permanganato desarrollado por persulfato, con ple.ta como catalizador. Con u­

na coneentraci6n suficientemente alta de plata, el color puede desarrollarse 

plenamente en 1 hora a temperatura ambiente. 

Se usan 25 ml do la soluci6n B, cantidad que es apropiada para concent.ra­

eio.nes que tluctdan de O a 3 %. Para los casos en que la muestra excede el -

3 ~l'.. de ira, se requiere una alicxuota menor. 
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El contenido de fosfato (P2o5) se determina por medici6n de 111 luz 

absorbida a 420 nm por una soluci6n que contiene el complejo ~cido molibdo-­

vanadofosf6rico amarillo. Fué seleccionada la longitud de onda de 420 nm pa~ 

ra proporcionar una adecuada sensibilidad y para minimizar el efecto del hiQ. 

rro. A esta longitud de onda, no obstante, cada 4 % de hierro total como 

Fe2o3 .en la muestra, hará que el valor de P2o
5 

sea mayor en 0.01 %, a menos 

que se haga la correcci6n, 

UgO.- CaO.- Na20 y K20.-

Las tierras alcalinas, las cualea se determinaron por tituJ.aci6n automáti-

ca fotomhrica con EDTA en Shapiro y Bl·annocrlc (1962) y los &lcalis anterior­

mente determine.dos por técnica de emisi6n de flama, se determinan ahora por 

espectrometría de absorción at6mica, Se adiciona lantan·~ como agente liJ:.era­

dor a todos los testigos 1 estándares y muestras y los cuatro element.ou '~<! cls: 

terminan direct!llllente desde la misma soluci6.a. En general, se pueden euperar 

los resultados a estal' en :!:1-2 % de ls. cantidad presente, lo cti.al es adecua­

da exactitud para estos constituyentes n los niveles i:n (iUC normalmente- :;e ·· 

encuentran •• A niveles po1.' encima del 15 %, que es la cDncent·:1:ciól:' L1ii.d!!.!u •• 

legible sin más dilución, se obtiene un tiejor valor para C<1. o 1.\~ por tituln­

ci6n visual con EDTA. Para Na y K se huc~ una diluci6n y loo aolucior.ec se~\ 

releidas más cuidadosamente en duplicado o triplicado por cepectrometri11 ª'' 
absorci6n atómica. 

PROCEDIMIEN'ro DE SOLUCION SIMPLE 

Una soluci6n simple satisfactoria para la determinación de loa mismos 10 -

eonatituyentea descritos en el método de dos soluciones se p11e•de prcps.rM.' r! 

pidame11to por !uai6n de las muestran crm un fundente metabornto-(;otrabtwe.to 

de litio. El uso del metaborato de litio p:ira este prop6!iitr.l furi p:ri.r11~ro J'e·· 

~rtado por Ingrunclls en 1964 (15), quier. llll11 tai-de sugirié :rv. mHi en c11pt:c:~ 

trometria de absorción atómica (l'/). }',os proccclimit.111t,,a uopi;·c:ti:-:ifo J;wrr.6t.dco;; 

también oe han aplicado a unu aoluci6u preparada con un f11,mtar1t'~ 11mt.1bC1r11to 
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(16). (17). 

En este mgtodo se prefieren crisolen de grafito para la fusi6n porque el -

uso alternativo de los crisoles de níquel dá derretidos que los mojan, ae -­

adhieren a 6llos y son gravosos de disolver. Los derretidos hechoe en grafi­

to son removidos fácilmente en la forma de perlas o glóbulos porque no mojan 

el crisol. En el uso de las fusiones con metaborato de litio con muchas mue~ 

tras, se encontr6 que aquellas que contenían altas concentracionee de hierro 

(alrededor de 15 % de Fe2o3) se adherían tenazmente a los crisoles. Usando -

tetraborato de litio que es un fundente más ácido, se super6 esta dificultad 

pues la eeparaci6n desde la superficie del grafito fu~ fácilf sin embargo, -

loe valores obtenidos para la sílice fueron erráticos, mientras que loa obt~ 

nidos con metaborato resultaron excelentes. Un fundente mezclado, las propo! 

cianea del aual ee determinaron empíricamente, condujo a la buena aeparaci6n. 

desde el grafito aWi a niveles de mineral de hierro y tambi6n produjo buenos 

resultados para la sílice. 

La relación fundente-muestra debe ser tan baja como sea posible porque a6n 

los reactivos más puros contienen impurezas que llegan a ser oignificativas 

con una relaci6n elevada. El tamaño de la muestra deberá, además, se1• tan al, 

to como sea posible para aeegu.rar el muestreo apropiado de la me?.Cla de min,t 

ralee de la que consta la roca. No obstante, la cantidad de tUlldente-muestra 

no debe ser demasiado grande porque debe adaptarse f~cilmente dentro del cr! 

sol de gra.!ito y tambi6n porque la perla debe disolver en un tiempo razona-­

blemente corto. La concentraei6n de los conetituyentes en soluci6n debe ser 

suficientemente elevada para ajustar las menos sensibles determinaciones a'dn 

bastante bajas para evitar s1lice gelatinosa desde la precipitaci6n. Para ª! 

tistucer estas condiciones, ee.decidi6 usar 200 mg de 1111eetra y 1.2 g de flJ!! 

dente y diluir el derretido disuelto a 250 ml. Esto proporciona una eoluci6n 

en la que Sio2, Al2o3
, Pe total como Fe2o3, ~102 , P2o5 y JlnO pueden ser de-­

tel'!llinados por procedimientos espectrototomEtricos, y CaO, Kg(), Na2o y ':?º -
pueden ser determinados por espectrometr1a de absorci6n at6aica use..ndo proc! 



dimientos los cuales, excepto po.ra P2o
5

, son muy similare1r a aquel loe descrj, 

tos por el m6todo de dos soluciones. La presencia de sílice en la solución -

simple impide el uso del procedimiento del vanadomolibdato para pequeñas can 

tidades de P2o5, de modo que es substituido por un procedimiento de azul de 

molibdeno, que puede usarse en la presencia de sílice. 

DETERMINACION DE CONSTITUYENTES 

Sio2• La sílice en concentraciones que exceden de los 200 mg/ml forvia pol.f 

meros que no reaccionan con el reactivo molibdato. Se encontró, sin embargo. 

que la presencia de iones fluoruro a las concentraciones apropiadas, lle·1a ''· 

la despolimerizaci6n. El procedimiento es similar al descrito en el m6todo ·· 

de dos soluciones. Se debe usar vasos de plántico porque los vidrios son lo 

suficientemente atacados por la soluci6n de NeF y lleva a resultados erráti.·· 

cos. 

Al2o3 • Los reactivos, procedimiento y cálculos son idénticos a loe deacri··· 

tos para el procedimiento de dos solucionea, excepto que se usa una nU.cuot!i 

diferente. Su determinación no se afecta a-dn cuando eaté presento fluoI.·w:·o •· 

como es com-dn en las rocas fosfatadas, en cambio en el procedimiento de doa 

soluciones se requiere la eeparaci6n. 

HIERBO TOTAL, El procedimiento es similar nl descrito por el mHodo d.1~ do!J 

soluciones, excepto por la medida de la alicuota. El estándar de comparación 

puede aor una 11111estra conocida o un catánder externo prepar11do coiilo ee des-.. 

cribe en reactivos. 

Tio2 • El procedimiento es idéntico al descrito para dos soluciones, e:rncp·· 

to en la al!cuota, que es di!erente. 

lnO. La determinaci6n es simil1u.• a la deocrita para el procediniento do --

dos soluciones. 

P2o5• Los reactiToe usados en el m~todu de dos solucionen. reaccionan cor1 ~ 

el silicato presente en la soluci6n simple, po1• lo tau to~ en é:;tu, se llaa un 

procedimiento alterno de azul de molibdeno. La absorboncie. e;1 linur.l a a1.1·a­

dedor do 2 % de P2o5• Si la concentracicSn es 10 % o m&s, :ie us11 111 p:roccr! \.-
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::ient.; pora rocas .f'os!atadas (26); si se halla en el rango de 2 a 10 %. se -

~sa el procedimiento descrito en la referencia original, con una alícuota -­

cl::; J:~·:;!Ueña de la soluci6n simple. 

i!.;'J.- CaO,- Na2o.- y K20.-

~s~os elemen~os son determinados como en el método de dos soluciones, excep­

:: po= algunas modi!icaciones que se originan en la composici6n de la mues-­

~:-a. E.:l aqu61, sulfato está presente pero silice está ausente. En este de GQ 

~~:ié~ simple, sucede lo contrario pero además está presente borato. Como r~ 

=~tac~. las soluciones estándar deben tambi6n ser diferentes. En ambos m6t2 

:es el calcio en piedras calizas y en rocas !osfatadaa, con suficiente dilu­

~:é~, ~e puede determinar a alrededor de 2 % relativo, pero se obtiene un mQ 

~::- ::-esultado a través de titulaci6n visual para CaO + MgO usando EDTA como 

es desc::-ito en el procedimiento para la determinaci6n de total de CaO + lllgO 

•· roc~s carbonatadas y rocas fosfatadas en la misma referencia original. E! 

.. ta.l!bién procede para cuando CaO o la!gO exceden el 15 %. Si Na2o o x2o exc_!! 

~e.: el 15 %, se preparan soluciones más diluidas n partir de la soluci6n sini 

ple. 

s:. el :..ri.strumen·to no es de alta sensibilidad, ea aconsejable examinar el to·· 

~a: de las soluciones rápidamente para cada constit-uyente, para di!eronciar 

e~:ellos abajo de 3 %, de aquellos arriba del mismo. Releer aquellos abajo -

ce 3 ~ iisando el estándar de 3 % para poner la lectura a un máximo. Releer 

::! que están arriba de 3 % entre loa estfuldarea apropiados. Ea importante -

ta::er e:i corchete las lecturas de la muestra entre los estándares, ya que ··­

las r~spuestaa no son completamente lineales, pero por otra parte no hay in­

ter!er-e::.cias de interelemento y otrna que afecten loa resul todos adversnmen-

~e ... 



(27) 
ESQUEMA 1lE All.ALISLS DE SILICATOS BASADO EN LA 
FUSION DE METAllORATO DE LITIO SEGUIDA POR ES­
PECTROFOTOLIETRIA DE ABSORCION ATOMICA 

En este m~todo se dá un procedimiento y los resultados para la determinaci6n 

de Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Na, K y Mn en doce rocas silicatadas estándar cu­

briendo el rango de composiciones encontrado más a menudo en análisis de ru­

tina de silicatos, El sistema de disoluci6n me.taborato de lltio-úcido nitri­

co .fu§ preferido para silice ya que no incluye problemac y 110 necesita equi­

po especial. El uso de los reactivos propuestos hace posible J.a detcrmina· .. -­

ci6n de aquellos constituyentes que no son fácilmente determinados por ab¡¡or 

ci6n at6mica sino usando procediniientoa espectrofotomátricos (16) o espectrQ 

gráficos (17) previamente aplicados a similares partidas de soluciones, Por 

estas razones y porque loa resultados están en exi:mlente concordancie. ¡,0:1 -·· 

los valores preferidos citadon, se recomien.da el presente e!lquema, en el que 

la absorci6n atómica juega un papel principal. 

APARATO. Se usó un espectrofot6metro de absorci6ri u.t6mica Porls:in-El1uor con 

el quemador de cabaza Boling o con el quemador de 6xi.do nit1•oso l'lstándar. -­

Los parámetros del instrumento se dán en la tabla I. 

TABLA I.- Pl1RAMETRO~ INSTRUMENTALES 

Eticala de 
Long, AL.cho de 9xpansi6n 

Elemento Oxidante de onda rendi,ja uawilmente Tipo ti.~ J. ámparr, 
.um mm requerida 

Sil ice Oxido Nitroso 251.6 l.O :X: l Inteusitron 

Aluminio Oxido Ni troce' 309.3 0.3 I l J.nt enr; i. tron 

Titanio Oxido Nitroso 364.3 1.0 I 5 Jntenaitron 

Magnesio Aire 285.2 3.0 X l Intenait1•on 

Calcio Aire 422.7 l.O :X: l I1~tunsH¡-on 

Hierro .Aire 2118 •. 3 o.J X l lutons:l tron 

Sodio .Aire 5a9.o 0.3 I l Vu.¡:.r:t• da Clsx·11111 

Potasio .tire '766.5 3.0 I 5 Vap:¡r di!! O!!r'J.111 

Uru:iganeao Aire 2·79.5 l.O I' 5 Vapor dr. Oar11w 
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Se preparan las soluciones patr6n y loa estándares de referencia. 

DE'J'ERMINACION DE CONSTITUYENTES 

SILICIO.- Aspirar la soluci6n directamente en una flama de 6xido nitroso. 

ALUMINIO.- Cuando las concentraciones de hierro, calcio y magnesio est6.n abA 

jo de 100 ppm, como es usual, efectuar los análisis directamente sobre la s2 

luci6n de muestra con una flama de 6xido nitroso. 

Cuando la concentraci6n de cualquiera de estos elementoa excede esta canti-­

dad, adicionar lantano para dar una concentraci6n final de 1 %. 

TITANIO,- Una alícuota de la soluci6n de muestra recibe un tratamiento de -

evaporac16n a sequedad, disoluci6n y filtraci6n conforme a la referencia orA 

ginal. Finalmente, se aspira el filtrado contra estándares contra estándares 

por el uso de la escala de expansi6n 5 o 10 veces. 

HIERRO.- Diluir una alícuota de la soluci6n de muestra con ácido nítrico (1-

+ 24) y adicionar suficiente metaborato de litio para llevar su concentra--­

ci6n final a 0.56 %), 

CALCIO.- Diluir una alícuota de la soluci6n de muestra (el contenido final -

de sílice debe ser menor de 160 ppm) con ácido n!trico ( 1 + 24). Adicionar ·• 

suficiente soluci6n de metaborato de litio y de lantano para llevar sull con·· 

centracionee fjnalea a 0.56 y 1,0 %, respectivamente. 

MAGNF.SIO.- Tratar la soluci6n de muestra en una manera similar al caldo, e! 

cepto que ninguna precaución es necesaria para mantener el contenido de sili 

ce abajo de 160 ppm. 

SODIO,- D~luír una alicuots apropiada de la aoluci6n patr6n (usualmente 10 -

ml diluidos n 250 ml) con agua. 

POTASIO.- Usar ln soluci6n preparada para sodio, para conservar la soluci6n 

pntt·6n, Uno. escala de expansi6n de 2 es usualD!ente necesai•ia. 

!.!ANGAIIE.SO.- Aspirar la soluci6n de muestra directamente. 

F.J'ECTO DE INTERFERENCIA 
Se efectuaron vastas pruebaa de interferencia para tener en cuente la apl! 

caci6n del m~todo cobre el rango usual de variaciones en la composici6n en--

-28-



contrudu en el análisis de silicatos. 

Las partidas de soluciones de roca contienen, desde la fusi6n ademán de ni-­

trato y metaborato de litio, silicio, aluminio, hierro, calcio, magnesio, BQ 

dio, potasio, titanio, !llBllganeso y f6sforo como sus constituyentes usuales. 

El f6sforo y el titanio se probaron al máximo usualmente encontrado en rocas 

silicatadas comunes. El resto de los constituyentes se probó psre indicar su 

efecto en cneo que éllos constituyeran el 100 % de la muestra originnl. Los 

resultados de estas pruebas están resumidos en la tabla II. 

En suma, el 0.56 % de metaboruto de litio, que es la conccntraci6n en la so­

luci6n de muestra, no interfiere en las determinaciones de hicr=o y de síli-

ce. 

Excepto pura titanio, que fué estudiada en ácido clorhídrico, las intcrfere~ 

cias para el resto de los elementos se estudiaron en un medio apropiado de j 

cido nítrico. El contenido de ácido en muestras y estándares debe ser, por -· 

supuesto, aproximadamente comparable. 

Loa anlilisis se hicteron en doce estándares de rocas analizndusvque sr pr·e-­

sentan en uno tabla en lo referencia original. Se efectuaron t'l.'eo determina-· 

ciones completas parn ca.da muestra y se calculó la me1Ha. La dofJ1riacl.ón .i'e"­

presenta la diferencia entl"Cl loa valoreo obtenidos por este método y aquo--" 

llos de lngamells y Suhr (7), Goldich y colaboradores (8) y de :0.oubaul t • de 

la Roche y Govindaraju (9). 

El método propuesto se prob6 nai para doce estándares cubriendo tUl runpl5.ll -­

rango de composiciones para dióxido de silicio, 6xj,do de aluininior dióxido •· 

de titanio, hic1•ro total y parn loo 6:ddon de calt\io, magnesio, pctas:lo, llO­

dio y manga.neuo (II). 

Loa resultados obtenidos tienen ur:.n desviaci.~n estándsr relat;iva o eri:-o::- re­

lativo menoI' de l %, excepto paz•u cuatl'o detorminaciol'.ee. en qw~ 1w obt\wia· .... 

ron e.rrores relativoa que van de 3.11.7 11. 13 .ae % que, 110 ob<;l;anc11, corrospon·· 

den n distintas muestras. 

1 continuación oo presenta la tabla II pura vl eatudi1:1 do tnte1-!erenciat'.. 
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TABLA II 

Ninguna interf. llango 6ptimo 
basta para la Dtn. 

con el procc 
Conc• dimiento pro 

Elemento estud. limite puesto. -
estudiado ppm elemanto ppm Interr. Correcci6n ppm 

Hierro 10 Ti 20 2 a 10 
Ca,.Mg,Na,K 100 
Si 400 
il 250 
p 1 

Silicio 300 K,Na,ca,!Jg} 100 300 a 600 Fe,Al 
Ti 30 

Aluminio 60 K,Na,ca,!Jg} 120 LiB02 Adicionar Li a 38 a 72 Fe los estándarea Ti 60 
Si 300 

Po~nsio l Fc,Al,Ca,!Jg 10 Na arriba Adicionar Li a 0.5 a 1.5 
Ti 1 de 5 ppm los estándares 
Ha 5 LiB02 Adicionar Na a 

los estándareB' 
cuando necesario 

Sodio 1 :e,Al,Ca~Mg} 10 LiB02 Adicionar Li a 0.5 a 1.25 
T5. l los estándares 

Titru:tio 60 Complejo Ajustar el cont~ 
nido de Al entre 

8 a 60 

750 y l.000 ppm y 
acidez a 4N con 
reapea.to al HCl 

Magnesio l Fe,K,Na,Ca 100 Si Adiciona.t• l % de o.~ 11 3 
Ti 10 !l Ln a muestra y -

estándare&. 
LillO JI.die ionar Li a -2 los estándares 

Calcio 3 Fe,K 1Na,.Mg 100 Si Mantener el conte 0.75 a ? 
Al nido de SiO~ aba: 
LiB02 jo de 150 p m. A-
Ti dicionar 1 % de -

Le n muestra y es 
tándareB'. Adicio: 
nar Li a los es-
tdndarcs 

l:ill.UF.;ruJeEO 0.5 Fe,Ca,IJg } 100 1,iB02 Adicionar Li a 0.2 a J., 
KlNa los estfuidarea T 5 
Si 30 
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(28) 

OPTIMIZACION DE LA DESCOMPOSICION DE ROCA SILICA­
TAD.A PARA LA DETERMINACION DE LOS ELEMENTOS MAYO­
RES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSOHCION A'.l!OMICA 

Se describe un método rápido y versátil para la descomposici6n de rocas s1 

licatadas y la dcterminnci6n exncta de los 10 constituyentes de interés. Las 

soluciones obtenidas se estabilizaron parn que las mediciones fueran comparJa 

bles con aquellas hechas sobre soluciones estándar de roce,º Las :i.nterferen-­

ciao fueron evitadaa. Se aplican los ~ás importantes métodos de descompor.i-­

ción de roen silic.:,tacla y no combinan, y ca algunos casos se 1:wjoran las en·· 

racter:!sticas de cada uno para obtener el procedimiento final. 

Los 6xidos de Si, Al, Ti, hierro total coiuo Fe2o3 1 Ca, Mg, Na, Kt P y lln -

pueden ser determinados por absorción atómica y/o colorimetría. Para el fófl­

foro y el titanio se profieren métodos colorimétricos ya que el primero no •• 

se puede determinar directamente por aboorcióu at6r.iicn, y el negundo tkue ~ 

una baja sensibilidad. 

Un importante aspecto de la espectrofotometría de absorción atómico. y de -

otras técnicas como .fotometría de nema y colorimetr:b y que onb{i di:r•nctamen 

te relacionr..dc con lll descomponicióu de la muestra eEJ e}. uno de estándaras. 

Para algunos eleme11toa se han usado oxitosamonte solucic!Wo e:::té.ndsr })J;•ep11 

radas dosde sales puras, pero los resultndoo porn elP.mentos tul ea come si1 ' .... 

cio y aluminio no son muy buenos, El uso de est:indarez1 a.::tific.i.ales pm:<~•; -· 

producir malos resultados a caus;.\ de las dHcrencias en la Cl)!:iposii::i6n y en 

las propiedades rfoicas entr€· muest:-as mr!;urales y ma•:ricco de eDtl:in,lr• .. l' flrti 

ficisl. De este modo, es nl i:uiJentn deoeabJ.c UBfJr las ·irorini; :'ocas ;-stt\ná.m• ~ 

con una composici6n bien establecidn, pert: r?.emanda•.:ido que l!rn f10l>.lr.ioL(~ll pr!l_ 

paradas desde élla1J tengan ciert111J cualidades c<Jmo eai;ubilid1;cl 1 de m~·:·:.<:T.'fl ., ••. 

que puecwn usarse parn mns de Wl coi.1Junto ile mui~stras, aho~.:·1·1uirlll ti.ci:po y 1s2 

ter:i.al. Otro requerimiento eo que ol n:i. nil ().¡, sé lidor. dif;\10].t;on ,,,:;. 111 1w.t:rí:!: 

debe ser bajo para faciU.tar lu cxactHud i!n J.t10 deter.mili.t1douo1i. Ei; +,ambié~. 

preferlble poder usar la mi1.1mn noluci.6n iiatánclar pa.ra toda>> lan dot;c:•minirni,g. 
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nes. 

El presente escrito reporta un método para la deecompoeici6n de rocas sil! 

catadas y dá u.na aoluci6n que contiene todos los elementos de la roca pero -

únicamente una cantidad total baja de s6lidos. 

Métodos diseñados pa¡•a análisis por absorci6n atómica. 
Se consideraron aqui s6lo aquellos sobre la base de un ataque simple y PO! 

tP.rior determinación de todocr los elementos mayores y menores en la soluci6n 

obtenida,.Los m~todos son esencialmente variantes de dos temas: Descomposi-­

ci6n en vasija de presi6n y Fusi6n con metaborato de litio. 

DESCOllPOSICION EN VASIJA DE PRESION (11), (20), (21), (31), (32). El ácido -

fluorhídrico se usa s6lo o junto con otros ácidos en una bomba sellada herm! 

ticamente. Los fluoruros son entonces estabilizados con alc6hol, cloruro de 

aluminio, o más a menudo ácido b6rico, Esto produce buenos resultados pero -

tiene dos incon~enientes principales: a) algunos minerales resistentes tales 

como circ6n, turmalina, casiterita, 6xidos de titanio y en algunos casos al~ 

mina polimol'fa no son completamente descompuestos. b) los aniones fluoruro -

producidos causan las inconvenienciaa discutidas más adelante. 

FUSION CON METABORATO DE LITIO (15), (16), (17), (24), (34). Este fundente -

ha sido señalado como uno de los más efectivos en la descomposición de rocnz 

silicatadas, dando completa fusi6n de la mayoría de los minerales de roca si 
licatada. Por otra parte, se encontr6 en este método que una mezcla de carb~ 

nato de litio y &cido bórico, dá descomposici6n más rápida de minerales ta~ 

les como concentrados de circ6n. El producto se puede disolver en ácido 

!luorhjdrico, nitrico, clorhídrico y as! sucesivlll!lente. Las m&s importantes 

7eriantes son las siguientes: 

(A) !cido nhrico .• (15), (16), (17).- En este ceso la estabilidad de lns es­

peciea silicio y aluminio en la soluci6n ea algo cuestionable. Se encontré -

en este nétodo que la polimerizaci6n empiezo. después de apro~dmadamente 8 hf: 

I'81'l, como se muestra en la figura 3, la cual se refiere a llllll solución. prep,!! 

rada desde una granodiorita típica. Se eneontr6 que la concentración aparen-
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te de silicio en la soluci6n era la misma después de 20 horas. independientQ 

mente del contenido de sílice de la roca original (de 50 a 96 %). Parece es­

tablecerse un equilibrio entre la silice precipitada y la soluci6n después -

de este tiempo. A pesar de estas inconveniencias, el método tiene las venta­

jas de rapidez y simplicidad (toma alrededor de 15 minutos disolver el pro-­

dueto de fuoi6n), la matriz es muy apropiada para ésto y para las determina­

ciones colorim~tricas porque el nitrato no produce inter.1.'ere.ncias y la cant1 

dad de s6lidos en la soluci6n es baja. 

(B) Acido fluorhídrico, Los fl.uoruros pueden ser estabilizados con 6.cido bó­

rico (2'~) o por diaoluci6n directa con ácido fluob6rico (34)" La catriz es -

la misma en ambos casos. La ventaja de esto método es que las soluciones pu.~ 

den ser guardadas por un largo tiempo; los desventajas so11 que la al ta con-­

cent!'aci6n de boro disminuye la señal del aluminio on eapectrof'otometria de 

absorci6n at6mica por casi 30 % o incrementa el fondo por un factor ó.13 ce.si 

10 1 quizás por formuci6n de compuestos refractarios en la flama; J.a presen-­

cia de fluoruro interfiere con ln determinación colorinctricn dn tit!lllio, y 

en espectrofotometria de absorci6n nt6micn Ei la cantidad de fluorir.:-o es els. 

ve.da hay ataque sobre cue.lquier pnrtll de t.i.ta.nio del instrun1en1;0 expuesta u 

la muestra. La cantidad de ::<Ólidos es ta'llbi~!l excesiva, alrededor de 3.5 % -

en (31~) y 2.2 o 1.3 % respectivamente para las doo soluciones obtenida::: zn •· 

(24) 1 tal como se encontr6 por el prr.isante mótodo por evaporaci6n del r.o~.v-c;~' 

te de las diferentes muestras. Tnn;bién poi· elltc mlltodo se llegó a la com:lu-· 

si6n de que ningún ntomizador puede treliajar satisf11ctoriam1m<:;c. con to'.l.ucfo­

nes que contienen más de J. ?6 de s6lidos. Estos pro"ble;~au también se pre!l•m-­

to.n con la aclu.ci6n obtenida por d ruétc:J.o de vasija <ie presi.6n. 

INTERFERENCIAS 
QUIMlCAS. Estas pueden aer clasi!icoduu en dos grupos: 

(a) !;.teetos de int.er-el~.2· Lcia mil.a impor.tantes son n1pellos p:r.oducidor: -

pa1• al u.oinio, silicato y aul!ato en coc.junci6n con calcio y Lingnes:io. l'u<1d(m 

1101• superadas por el uso de agentes protector.es, gfmeralmente ae;antes qm.Jlaz.; 
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tos como EDTA o agentes liberadores como lantano, bario y estroncio. Para C§. 

te método el b3rio es superior al estroncio (figura 4). a causa de su miís b,!! 

jo potencial de ionización y de su capacidad para formar complejos mó.s fuer­

tes Al-O-octal. 

(b) Componentes introducidos nor reactivos químicos. La más importante os la 

producid6 por los aniones fluoborato, descrita anteriormente. 

DE IONIUCIO!;. Estas son impo.r·tantes no sólo para metales álcali en una fla­

ma aire-acetileno sino también para metales alcalinoterreos, aluminio y sil! 

cio en w:a flama óxido nitroso-acetileno. Las señales para el aluminio y el 

silicio decrecen por alrededor de 20 y 5 % respectivamente. En. el presente -

método se encontró que el potasio es efectivo para suprimir estas interferen 

EL METODO COMBINADO 

No hay duda que los aspectos ventajosos de los diferentes métodoa se pue-­

den combinar en UII procedimiento simple. El método combinado que es el pre-­

sente, se basa en el m~todo de Ingamells (16), (l?) porque considera que ee 

el mán satiHfactorio, 11parte de la eatabilidad de las soluciones. 

O.i r.i.e adiciona una pequeña cantidad de EDT"A anten de la dilución a volumen 

rinal, el contenido aparente de la mayoria de loe ionest excepto aquellos dft 

rivados de la aí.lice, permanecen constantes por var:i.ou meses. El contenido -

aparente de s1lice comienza a cambiar después de 30 horas pero menos que e~ 

la ausencia de EDTA y la solución se puede conservar estable por mesen ei es 

adicionado tambi~n algún !luoborato (figura 5) t independientemente de la nn·· 

tu1•1lleza de la ll!lleatra de roca. 

El sistema nitrato-EDTA no produce interferencias de interelemento y la11 •· 

üiter!erencias de ionizaci6n son sup.t'imjd.a11 por la adici6n de bario para la 

detcrz:i.J1ación de metales Alcali y alcalinoterreoa, y de pot.aaio para la de-­

t!lminación de silicio y aluminio. 

Prepo.rar la soluci6n de muestra como se describe en el procedimiento de la -

1:"P.!erencia original. 

-34-



........ _______ _ 

-- .SiO.i. 

--- ~ftºJ, 1 __ J 
't o 1.t u. .za .ilf .ia 

'VJl?Ml'O (larct5) 

...__·-----i 
- SiOl\ ain itDrA 

" Ull E1'1:f. 
_, + IJITll "°fll&efMot«f.(O 

·-- ..! 1 __ j 
~o Y~ lf\O 

TICHPO (411rc.1g) 

F'.J· 3. - f'.s{4/,,'/,'¡/(jc/ ti~ la. S~>¡,.f 
/ª'" 4i/ict'o .1 dl.fuminio 01 ~na ll''"'"­
.J•a.no<iioTi{a... ~"- m·1'":ima. :I•{i.tc.;IÍ'l 
éfe mu es. fra.. /"e' mu/¡(/..._ a e/,/~ •t~ 
-éu tirm13os, J .s/t.,,,,,P&c u,771/'a.r<t..­
ch .. .:"n una. soluc.1:Ón (e nu.te.st,-~ 
'lt ,¡,,.,,te • 



Preparar las soluciones en la siguientu forma: 

SOLUCION (A) para Si y Mn 

Transferir inmediatament;e una alícuota de 25 ml, adicionar 5 ml de solu-­

ción de fluoborato y 5 ml del estabilizador de potasio y diluir a volumen -

con agua desmineralizada. 

SOLUCION (B) pera Al y Mn 

A otra alicuota de 25 ml, adicionar 5 ai1 del estabilizador de potasio y -

llevarlo n volumen con agua desmineralizada. Esta solución es mejor que 111 

solución (A) para la determinación de manganeso. 

SOLUCION (C) para Ca, l'Jg, l!'e, Na, K, Ti y P • 

'l'ransferir w1a alícuota de 5 !tl, adicionar 5 m1 del estabilizador de ba-­

rio y llevar a volumen con agua desmineralizeda. 



VI,-METODOS DE Df~COMPOSIC:c; 

POR ACIDO FLUORHIDRICC 

Los reactivos y soluciones requeridas pa:s la preparaci6n de 
las mueotras asi como para la deter:ninac:5~ de los constitu­
yentes, lo mismo que los procedimientos, se dé.n con detalle 
en la referencia original respecti~a. 

(20) 

UN NUEVO METODO PARA DESCOUFOSICIOU Y -1.l!?LIO Afiil.LISIS 

DE SILICATOS POR ESPECT!lm~TRIA DE ABSC'?.·:;ION ATOIUCA 

En este m•Hodo una porci6n simple del material ·!e roca se usa para el p.ná·· 

lisis y la descomposici6n se lleva a cabo en 1uia o:.sija eapecial~ente diseñf 

da, hecha de tefl6n (Du-Pont) sin pérdldac por vc:a"ilizaci6n con lícido 

!luorhidrico u 110°0. Un sistema do ácidos fluobé~::o-b6rico so encontr6 pa­

ra proveer un medio de deHcomposición favorable r ::..! conveniente ::isternn de 

matriz simple, libre de salea. Iias condiciones e,: :esú.rrollaron por. G11.ficic11 

te inhibici6n dP. lo velocidad de dt1sc.:11npoci6n hid..:-~:iticc; deJ. úcidc fluobór.;~ 

co. Esta matriz dfaminuyc aignificativamento o eli:::.=.2. ccnplet11m~ntc las in­

terferencias quin:5.clls, de ionización, de matriz e :.:s'.;r1.'::ent'.1L1~ para la:; rn_q 

dicione:i por ab::1orci6n e.t6mica. EJ. sistema permite :;::i.:. t:'J'.!:;tr.n :\i'are fü, con-· 

taminaci6n por lllllllipulación en equipo ele- vidriu 1 aseg-~·a J.n e!rt.abilidad de ·• 

la soluciiín de muestra, elilllina la necesidad de cc~:-cmta.r estrocb;unento lr" 

constituyentes de la mtriz de la lllUestr.1 y las so:·~donct est6.11dar, coi:.tri· 

buye a la estabilidad de la aeiial, y provee un nD!t:e::ite libre du inte7.':~e:r.en­

cias parn lae rápidas y confiables detern:inaciones e~pectrom~t;~·icns :\'l!lJ' ab--· 

aorci6n nt6Idca de ailicio, alumi.::i.:l.o. titunio, Yanai:.o, calcfo y magneF.io -­

usando tmn flama de 6xido nitroso-acetileno y plll'a :.:.erro, pottrnio y sod.io -

uoando una flalllH de aire-acetileno. 

f.l pr-op6sito de la presente :i.nveotir,aci6n fu& d.esa:-:-':lllar un i:uuplio pero -·· 

aimpla uiutemn analítico pnrn lo determiuaci6n de toc:is los elementos m¡¡;ya··-

1:es y menor•O!Js en silicatos d(•;l tipo di.' col!Iposici6n tettiti.. 
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Loa parámetros investigados fueron: el diseño de una vasija de descomposi­

ci6n que evitara confiablemente las p~rdidas a causa de la volatilizaci6n de 

constituyentes potencialmente volátiles, reducci6n y aleaci6n 1 y contamina-­

ci6n de la soluci6n de muestra¡ la conversi6n de la soluci6n de muestra en -

una matriz desde la cual pudieran efectuarse direc'camente todas las determi­

naciones ain cualquier otro tratamiento posterior. 

El análisis de muestras de i;amsño pequeño para tantos constituyentes como 

fuerr1 posible directa.mente desde una soluci6n simple de muestra y eliminar -

la necesidad de los pasos para separación y/o concentraci6n 1 fueron conside­

raciones encaradas en el desarrollo del presente método. Aunque efectivos e~ 

trsctantes con elevada selectividad para elementos simples o grupos de ele-~ 

mentos son aprovechables, la naturaleza compleja y la a menudo insospechada 

variante composición del material investigado, tiende a impedir el uso de -­

cualquier paso separativo. Los ajustes de pH en medio regulado de soluciones 

de oucstra crea problemas de estabilidad de solución, es decir, precipita--­

d.6n y sul1secuente coprecipitaci6n. La coexistencia de más de un estado de -

valencia de muchos elementos multivalentes en estos sistemas, requiere que -

la confi~rnci6n preferencial de valencia sea intentada a lograr las condi-­

cionea optimizadas de extracci6n. Las complejidades comprendidas, nmbas, an~ 

liticas y de manipulaci6n, están implícitas en este breve esquema. 

El desarrollo de un sistema de descomposición ácida debe eliminar :ta nec~1-

si.dad de usar sales fundentes. No obstante• un sistema de ácidos util para -

la determinación de sílice 1 requiere la presencia de ácido fluorlÚ.drico, el 

cual induciría a problemas de contaminaci6u en artículos volumétricos de vi­

drio. Como frascos o matraces volumétricos de plástico no son aprovechables 

ain., e intentos a usar pipetas de polipropileno fueron insatisfactorios, 11.!!_ 

g6 a ser necesario investigar y desa!Tollar un m~dio que evitara contamina-­

c.ión y al mismo tiempo probara ventajas cuando fuera aplicado a las medicio­

nes de absorci6n at6111ica. 

Loa requerimientos fueron satis!echos por el desarrollo de la matriz de --
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los ácidos fluob6rico-b6rico. 

El medio rué encontrado atractivo porque no introduce sales cati6nicas a -

la soluci6n de muestra. Permite mediciones de volumen en recipientes de vi-­

drio calibradoo sin contaminaci6n a cualquier grado nnalitico i~portante. -­

Contribuye a la estabilidad de la señal. El rasgo significante ea la habili­

dad del sistema de com1>ensar efectos de interelemento y asi oliminar el feng 

meno de interferencia. Facilita las determinaciones directas de nueve eleme~ 

tos. 

IW3~'RUMENTO .- Las mediciones de absorci6n at6mica se realizaron sobre una u­

nidad Perki.'1-Elmer con una coi1e:x:i6n registradora de Instrumento Texas Servo­

riter. Las condiciones del instrumento están rcsu~idas en la tabla I de la -

referencia original. 

Las soluciones patr6n estándar para gráficas de calibraci6n se prepararon --

desde reactivos Specpure Johnson, Matthey Ca., Ltd. Su prepal'aci6n r.e re-

sume en la tabla II de la referencia. original. 

RESULTADOS Y DISCUSION, El m6todo fu6 comprobado por el análisis de cuatro 

estándares de roca silicato que se trataron como problemas. Los :resultados -

para las muP.stras de gz·anito, diabasa y tektita están resum.idos en la tabla 

III y concuerdfl!l con los va~ores establecido::; dentro de 1.3 i(, =,~lativo o me­

.:for para los constituyentes l!l!l.yorea ~' 4.0 \\; relativo o mejr1r para les const.t 

tuyentes menores. La alta confiabilidad lograd~ muestre que el ~~todo simpll 

!icado para análisis de silicato<: proporciona satisfar.:toria exactitud. Lac -

cuatro muestras analizadas fueron: Granito G··1• Diebe.sa W-1, Fili!in:i.ta ·~··­

p 
0
-300 que ea una tektita que se encu:mtra naturali::tente y Ai1etrslita 191 BU 

2 que es una tektita sintéticr:i prepaz-11.da por Gorni.ng Glaz.s Co. 

A pesar· del hecho de que no .se introduj•3ron pasos separe.ti1rc:.;, no se oboer­

varo.a interferencias de intcrele111ento p1u·a. cualquiera de lo;; elei::en•.;oo dete::: 

m.inadoa. Los resultaó.os para vanadio en lns muestras de GranH<J y Aus'¡;r11litl! 

est~ perdidos porque la 11111triz acuosa 11!1adr, no di6 sufic:.entr, .senoibiliduC. 

para la.a determinacio::iea. Los i·csuH;ados claramente indican quP. ls presend?.. 
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de los principales refractarios formando constituyentes, silicio, aluminio y 

titanio, no ~ienen erectos perjudiciales sobre las determinaciones de los m_Q 

tales alcalinos y alcalinoterreos, ni son efectos interelemento, usualmente 

caneados, aparentemente, por la presencia de los metales alcalinos. Además, 

la recuperación cuantitativa de silicio demuestra que ocurrió la operación -

de la prueba de fuga de la vasija de descomposición para ninguna párdida por 

volatilización del silicio. 

La tabla III muestra también los limites de concentración con los que cada 

elemento se determinó y además aquellos ranf,os de concentración que no tic-­

nen efecto sobre la determinación de otros elementos en la muestra. 

Se ha reportado que son. necesarias mayores temperaturas para descomponer -

algtmos compuestos refractarios. ¡,u presente vasija se ha usado para la desM 

coi11posici6n, a 170ºc, de diboruro de niobio y nitruro de silicio y debería ·• 

ser también aplicable e la descomposición de la mayoria de los mineraleo re­

fracta1·).os asociados con las rocas silicatadas. 

f.".) Pl'(~SllntR B COlltinuaci6n la tabla III. 



TABLA III 

Resultados para Muestras de Granito, Diabasa y Tektita 

Elemento, % Muestra Granito G-1 Diabasa Vl-1 Australita Filifinira 

Silicio 

Hierro 

Aluminio 

Titanio 

Vanadio 

Calcio 

Mngnenio 

Sodfo 

Potasio 

'presenteª 
encontrado 
error rul. 

presente 
encontrado 
error rel. 

presente 
encontrado 
error rel. 

presente 
encontrado 
er=or rel. 

presente 
encontrado 
error rcl 

presente 
encontrado 
error rel. 

presente 
encontrac1..: 
erroi• reJ. 

presente 
encontl':ldo 
error r1~l. 

presente 
encont1•a.do 
error i•el. 

33.84 
33.6 (2)b 
-0.71 

1.36 
1.32 (3) 

-3.0 

?.56 
7.6? (2) 

.¡,1.11. 

0.156 
0.15 

-4.0 

0.0021 

0.986 
0.98 (3) 

-0.10 

o.2ll-7 
0.21, 

·-2.9 

2.45 
2.51 (2) 

+200 

4,,55 
4.118 (i¡.) 

.• J..6 

24.52 
24.6 (2) 
+0.33 

7.78 
7.52 (2) 

-3·5 

0.650 
0~62 

4.8 

0.024 
0.023 

4.3 

?.83 
\ 

7~60 
.• 3.0 

3.99 
3.84 (2) 

-3 .. 9 

J..54 
1.56 (3) 

0.531 
0.527 (2) 

··0.8 

a. • Valore u establec:i.dNJ po:r el tJ .o. Goul. Surva;r 

35.40 
35.3 (3) 
-0.30 

3.a1 
3.a3 (2) 

+0.52 

6.00 
6.08 

+1.3 

0.300 
0.31 

+3.3 

0.0007 
0.0001+ 

1.9 
l.IJI~ 

-3.2 

0.78& 
O~?B (3) 

-o.a 
1~56 

l.54 (5) 
wl.,J 

33,55 
34.0 (2) 
-1.3 

3.66 
3,65 (3) 

-0.27 

7.06 
7.os (2) 

+0.28 

º·'•56 
0.45 

-1.3 

0.011 
0.0097 

-13.'-• 

2.10 
2.10 
o.o 
1.1~2 

l.4;;: 

o.o 
0.957 
l,Q\) (3) 

.• 1 •. + 
2.0 
2.0lJ. (1+) 

b ,. Los n(1JDeros en porlinto:iis indloa.11 el n·fur.ero de repet:lci6z~11.1J e:osdti po:;·-­
ciones independientes do nnwst1:r; .• 



(21) 

EL ANALISIS DE MATERIALES SILICEOS INORGANICOS POR 
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA Y LA TECNl 
CA DE DESCOMPOSICION CON ACIDO FLUORHIDRICO 

En este m6todo se discuten los análisis de varios materiales siliceos ino! 

gánicos del mayor inter~s geol6gico e industrial. Contiene la parte general 

Y los m~todos para el análisis de rocas silicatadas. Los m6todos propuestos 

están basados sobre la descomposicí6n de una muestra simple por ácido fluor­

hídrico y la determinaci6n por espectrofotometria de absorci6n at6mica. Se -

describen procedilllientos generales y se dán detalles para la determinaci6n -

de silicio, aluminio, hierro total, magnesio, calciot sodio, potasio, tita-­

nio y manganeso en rocas silicatadas. Se dán datos analiticos para el análi­

uis de las rocas de referencia G-2 y W-1. 

I1n deacomposici6n se efectúa en una va:üja de plástico adicionando a la -­

muestra ácido fluorhidrico de 38-'~0 %. Después de la descomposici6n se adi-­

cionn una soluci6n saturada de ácido b6rico para disolver loa fluoruros pre­

cipitados y se diluye la soluci6n a un volumen conocido. Si el ác.ido fluorh,! 

drico, la soluci6n de ácido b6rico y el agua se adicionan con pipeta, 111 ºº"' 
lución final de la muestra no tiene que transferirse u un frasco vclumHri-· ... 

co. Las mediciones de absorción atómica se hacen sobre la soluci6n de mues~­

tra o sobre partes alicuotas de élla. 

Interferencias. Aunque la absorción atómica tiene la ventaja de estar prácti 

~amente libre de interferencias espectrales, algunas interferencias quimicas 

tienen que ser connidereadas en los métodos presentes. En la tabla IV se li~ 

tan los elementos, las interferencias qui.micas y las perturbaciones encontr~ 

das, asi como los pasos tomados para evitar sus efectos. 

l?!.tl!:ll.~~U12!/.• 'l'odas las mediciones Ge hicieron con un espectrofot6metro de -

nb¡1oraión at6mica Perkin-Elmer modelo 303. Dos tipos de quemadores se emple.11! 

ron: un Iloling de abertura ) para la flama de aire-acetileno y uno de óxido 

nitroao para la flama de 6xido nitroso-acetileno. 
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Se usaron diferentes tipos de lámparas: Para el silicio, una de alta bri-­

llantez con unn potencia de suministro especial; para los álcalis, lámparas 

con arco de descarga separado. Todos los otros elenentos ae deterndnaron con 

lámparas ordinarias de cátodo hueco mono- o multi-elemento, El instrumento -

se us6 sin un registrador digital. 

Se hace notar que el uso de otros instrumentos, lámparas o quemadores pue­

de necesitar cambios en loo presentes m~todos en cuanto a la preparaci6n de 

las óptimas soluciones de muestra y estándar. 

TABI;.1\ IV 

CONSTITUYEN'l'ES DETERMINADOS, INTERFERENCIAS Y OTROS EFECTOS, '! PHECAUCIONES 
REQUERIDAS , 

Constituyente Gas oxi- Interfel'endas 
determinado danteª etc. 

Silicio N20 Ninguna 
Allllllinio N20 HBF4 (H

3
Bo

3 
+ HF) 

Hierro Aire Ninguna 
Magnesio Aire Si 1 Al 1 P 

n2o Ninguna 
Calcio Aire Si, Al, P 

N20 Ionización 
Sodio Aire Otros ~lcalis 
Potasio Aire Otros álcalis 
Titanio N2o Al, RBF~(H3Bo3+HF) 
Manganeso A:lre Ninguna 
Croll!O Aire Fe 

N2o Ninguna 

Precauciones 
necesarias 

H
3

Bo
3 

y HF adicionadosb 

r.nntano adicionad.oº 

Lantanc adid.onado~ 
Potasio ad:ic fotrnd o 

Cesio . e adic1cme.<3.o 
Cesio adicioue.dcP 
Al, H

3
Bo

3 
y }!F adicionadosb·. 

Hic;irro adiciona.dob 

a • Acetileno se us6 totalmente como gas combustible 
b • A soluciones estándar únicamente 
e • A. ambas soluciones 1 de muestra y de estánda.1' 

Aparatos para Descol!lposid./}n, 

l:1s conveniente distinguir.- entre el eqnipo para desc<1mp1H1ic.i6n abajo y ar:~J: 

he. dal punto de ebullición (112.0°) de la mezcla azeoti·6pica <wl nuor11ro d•J 

hidr6¡;~o.o y agua (ID' 38.26 %) • 

Para descomposiciones abajo del punt.o o.e ebullici6n, son a¡n:-ovechabJ.os vn·· 
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sijas baratas de plástico (botellas o frascos Erlenmeyer con capacidad de 

100-200 ml) equj.pados con cierres de tornillo o tapones. Es recomendable --­

usar materiales de plástico capaces de resistir temperaturas hacia los 130° •. 

Los tipos ordin;;.riost tales como polietileno convencional, poliestireno de .!! 

so general, estirenoncrilonitrilo y cloruro de polivinilo tienen limites de 

temperat~ra abajo de 100°; por lo tanto el equipo necesario debe ser hecho -

de polietileno, polial6mero, polipropileno o policarbonato lineal. Este álti 

mo tiene la ven~aja de ser claro. 

Cuando no se va a determinar silicio, las descomposiciones se pueden hacer 

en los e.nteriores vasos de plástico de alta resistencia, cubiertos laxamente 

con tapas do plástico, con capacidad de 100-200 ml. 

En algunos casos es deseable separar silicio y fluoruro_por volatilizaci6n 

en la presencia de ácido percl6rico. El ácido sulfúrico no se usa a causa ..,.. 

del efecto de interferencia del sulfato sobre muchaa mediciones de absorci6n 

nt6mica. Las evaporaciones se deben hacer a temperaturas en el rango de 150-

-2500, es decir, arriba de los limites de temperatura para materiales pHsti 

coa ordinarios. El politetrarluoroetileno (PTFE) es el único material plást! 

co que se puede uaa1• a estas temperaturas. 

Pnrs la descompoaici6n arriba del punto de cbullici6n del ácido fluorl:lídr_i 

eo (38.26 %) , y si el silicio se va a determitlar, es necesario recurrir a .la 

técnica de bomba. Hay varios tipos de bombas revestidas de J:'TFE o de plati"'­

no, la temperatura de ataque varia de 150° a 425° • 

En el presente método se us6 una bomba del tipo descrito en (35) 1 sin em-

1,argo, el interior de la vasija de Pl'FE se !l111Pli6 a un volumen de 120 ml; 6!]. 

to pn.rmiti6 diluci6n a 100 m1 sin la transferencia de la soluci6n a objetan 

de vidrio volumétricos. La bomba podría ser calentada a una temperatura rnáxá 

lila de 250° : 10° ; durante el calentamiento los contenidos se .~g.i.tru•on con -

un r1f.iit<1dor magn6tico, el~ctricamente calentado. La temperatura se midi6 con. 

n.n tem6met:ro de contacto. Las botellas, frascos o vasos de plá~1tico s11 ca­

lentaron sobre o en un baño de eguo ordinario. 



Las soluciones es"tfuidar deben prepararse desde reactivos altamente purifi­

cados. Se prepara.u soluciones eatá.ndar primarias y secundarias 1 cada una .de 

éstas está destinada a corresponder a u.~a detol'l!linada diluci6n de la solu--­

ci6n de la muest;ra. 

METODOS DE DESCOMPOSICION.-

Hay cuatro métodos que se utilizan de acuerdo a la resistencia que presea 

ten loa materiales a descomponer, a si se va o no a deterlllinar silinio o a -

si alguno de éllos falla. 

Método de descompooici6n l. Muchos de los materiales natural e industrialmeD:, 

te importantes se descomponen fácilmente en ácido fluorhídrico frío, diluido 

o concentrado. Pare a=entar la velocidad de otaque so calienta la mezcla de 

reacci6n, sobre o en el baño de agua hirviendo o en un baño mantenido a --·-

110 ! 2°c; es también ventajoso agitar la mezcla de reacción. Muchos materi~ 

les sucumben a 15-30 minutos sobre el baño de agua hirviendo. So usan bote-­

llas de plástico cou cierres de tornillo o frascos de plástico Erlenmeyer ·­

con tapones, 

Si ee obtiene una soluci6n clara, la soluci6n de ácido bórico esturada y -

el agua se pd.petean en ln vasija de cJeacomposici6n {el ácido .t'luoL·híd.t•ico -·· 

tambi6n puede adicionarse co11 pipeta) y se mezclan. 

Si se forma un precipitado, so atllciona la solud6n de ácid~1 b6rico co.n p,l 

peta y la vaaija c:errada se vuelve a calentar sobre el biüio d<i SB"Ua hasta -

que se obtenga una soluci6n claru (15 !! 30 minutos es suficiente). Se enfría 

un poco la soluci6n, se adiciona el as11a con pipeta y se mezcll:lo 

Si la. tlescomposici6n es infructuosa, como se manifiesta por• un reaiduo de§. 

pués del tratamiento con ácido b6t•ico, quedan don opci1,nes: .r•cpetj.r el ata-­

que con el material sedim"lstado a un estado máf" fino de aubdi.vid6n y un -­

tiempo prolongado de descomposici6n; o re ~urrü a J.a bomba ''· 1,, t( cuicn de •· 

la bomba descrito l!W11 ad el.ante. Se recrninfoudn lri prfm,.,ra ºP'-' i6o cuando ¡¡:in ·•· 

pequeñui:r lnD cantidades del ruaterirü y lo 1wf¡u.rnla, CUr!.ndo uou grandes. 

V.~todo do descomposici6n 2. Lo. t6cnica el.o la bomba a~ usa .\)r>ra hacer ncccsi·· 



bles muestras resistentes al ataque anterior. Las muestras deben ser siem-­

pre finamente molidas. 

S:l. se va a determinar silicio, se ataca la muestra por 30-60 minutos en u­

na bomba revestida de Pl'FE a una temperatura en el rango de 150-250ºC; duran 

te el ataque agitar magnéticamente. Se enfría la bomba a temperatura ambien­

te bajo chorros de agua y se cierra. El procedimiento siguiente es el mismo 

que en el método l. Después de ser diluida y me&clada, la muestra se trnns-­

fiere a una botella de plástico. Si hay un residuo no descompuesto, la oper!I_ 

ci6n se cebe repetir con una muestra molida a un polvo impalpable y un pro···· 

longado tiempo de calentamiento a la temperatura máxima de ataque. 

Método de descomposici6n 3. Si el silicio no se va a determinar, se usan va­

sos de plástico equipados con tapas de plástico. El vaso tapado se calienta 

por 30 minutos aproximadamente sobre el baño de agua hirviendo. Si se obtie­

ne una soluci6n clara, se adiciona soluci6n saturada de ácido b6rico con pi­

peta y se diluye con agua. Se transfiere a una botella de plástico. 

Si se obnerva un precipitado, se adiciona el ácido b6rico y el vaso tapadll 

se calienta hasta. que se obtiene la soluci6n clara que so enfría a temperat:i.; 

ra ambiente, se transfj.ere a un frasco volumétrico y se diluye con. agutJ.. Sc¡ 

transfiere directamente a una botella de pllístico. 

Método de descomposici6n 4 • Cuando falla el método 2 • las muestras son prin:.P:, 

:ramentc molidaa a un polvo lo más finamente posible y el ataque se efectúa ... 

en vesijas de evaporaci6n abiertas, de Pl'FE o de platino con una mezcla de ! 
cidos !luorhidri.co y percl6rico. La mezcla de reacción se calienta a seque­

dad sobre una parrilla caliente (con cápsula de PTFE la temperatura no debiJ 

exceder de 2aoºc). La evaporaci6n se repite con una nueva porción de ácidoo 

tluorhidrico y percl6rico. El residuo desde al que el silicio y el fluor han 

sido ahora separados cualitativamente, es enfrí.ado y humedecido con ácido -­

clorh1C.r:.~o~ se adiciona agua y las salea son producidas en la soluci6n por 

cnlet\tami.ento. La soluci6n clara se enfría 1.1 temperatura ambJ.ente, se trans­

fiere a fraaco volumétrico y oe diluye con aguo. 
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El. ANALISIS DE HOCAS SILICATADAS 

Los métodoa descritos nnteriormente aon pr.opuestos para el análisis de to­

do tipo de rocas silicatadas descomponibles por ácido fluorhiilricc y conte-­

niendo como componentes esenciales los 14 constituyentes normalmente espera­

dos. En ciertas rocas algunos componentes pueden esta.1• pi•esentes en concen-­

traciones fuera del rango cubierto por las soluciones estándar; en estos ca­

sos se tomarán diferentes porciones de alícuota de la soluci6n principal pu­

ra vencer la dificultad. 

Los métodos presentados ae usaron en el análisis de muestras de referencia 

G-2 (un granitQ) y W-1 (una diabasa) del u.s. Geological Survey, Se hiciero!l 

5 determinaciones para cada una y se obtuvo el. promedio que se· compar6 con -

los valores publicado e; tomados de F. J. FLANAGAN, Geochim. Cosmochill;. Aci:a, 

i! (1967) para el granito, y los valores preferidos tomados de M. FLEISCHE.11, 

Geochim. Cosmochim, Acta, ~ (1965) paro la diabasa. 

Los reaultsdos obtenidos fueron tienores de 1 % rle dcav:i.aci6n i•elativa para 

los elementos mayores en las doo muestras de referei1cin. 

En cuento a los elementos me1wres, los resultados m5s altos de ,deaviaci6n 

relativa corrr;.spondieron al sodio con 4,5 % en el granito y con 2.0 % para 

el hierro en lo. diabasa. 
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(30) 

METODO GENERAL PARA ANALISIS DE MATERIALES SILICEOS 
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA Y SU A­
PLICACION A MACRO Y MICRO MUESTRAS 

El método se usa para la disoluci6n y determinaci6n de los constituyentes mi\ 

yores y menores en un amplio rango de composiciones de materiales silíceos. 

Se usa ur:.a vasija de disoluci6n a presi6n para el rápido y completo ataque 11 
cido. Se ·adiciona ácido b6rico después de la disolución para compleJar el e! 

ceso de leido fluorhidrico y disolver los fluoruros precipitados. Un segundo 

paso de calentamiento es efectuado para mejorar la eficiencia del proceso. 

Tanto el método macro como el micro tienen un alto grado de exactitud y se 

aplican a un amplio rango de materiales ailicatados. El mHodo micro demos-­

tr6 suficiencia y satisfacción para muestras tan pequeñas como 10 mg. 

La mayor1a de los materiales silíceos disuelven en mezclas que contienen -

ácido fluorh.idrico. La temperatura y el procedimiento experimental son impor, 

tanf;es y los métodos se pueden clasificar de acuerdo a la temperatura necea.!!. 

ria para completar la disolución. Varios tipos de cementos disuelven fácil-­

mente en ácidos 1'luorh1drico y clorhídrico a temperatura ambiente,(36). o~~­

tros tipos de cementos, s!licc industrial 1 arena, vidrios y escoria requici··­

ren de una mayor temperatura pero aún en la regi6n de los 10o0c. Tales mue~ 

traa se disuelven en s6lo ácido fluorhídrico en botellas de polipropileno en 

un baño de agua. Cu~do llega a ser necesaria una mezcla de ácidos fluorM.-­

drico y clorhidrico, las botellas deberán encerrarse en una vasija bajo pre­

si6n. Sin embargo, para muchos materiales es necesario un ataque más fuerte 

y J.es mezclas ácidas a t.emperaturas mayores requieren el uso de vasijas a 

presi6n de los tipos descritos por Bernas (20), l?arr Instrument. Co. (37), 

Langmyh.r y Paus (21) y otros. En este tipo de vasijas hay frecuentemente al­

guna precipitaci6n de lantano y otros fluoru.ros uún despu~s de la adici6n d.c 

ácido b6rico 1 y cunndo esta precipitaci6n toma lugar, los elementos que se -

van a determinar son precipitados en cierta magnit11d, llevando así a bajos -
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resultados. 

Interferencias. Te6ricamente se podrion preparar soluciones estándar con si­

milares composiciones do lus muestras, pero ésto no es siempre practicable, 

particularmente cuando se tiene que analizar uno muestra de composici6n des­

conocida. El uso de cloruro de lnntano se debe evitar en an{üisis de alta --

precisi6n porque aú;1 si loo fluoruros no 11011 a si mismo[J parcialmente copre­

ci¡1itados con el de lantano, so encontró en este método que su efecto liberg 

dor es, de hecho, s6lo raramente más que alrededor 95 % el'i.cieute, La mayo-­

ria de las i.nterferencias interelement:i son eliminadas en la pr•esencia d.el f:. 

cido fluorob6rico asi formado cuando oe usa una !lama de 6xido nitroso-ecet.á: 

lene. Ni agentes liberadores como lantano ni detallado ajuste de estándares 

e las composiciones de muestra, son por lo tan.to, necesarios. 

DESARROLLO DE UN METODO GENERAL 

Los montajes del inatl'urueutal detallado dependen del equipo en uso 1 y val.Q 

:-es tipicos se d~n en la tabla V como una guia. La sensibilidad. :puede ser i·~ 

ct:c.ida por rotaci6n del quemador. 

TABU1. V.- Montaje tipico del Instrumento 

Elemento Long. de onda 1 l!lQ li'lama de O:.ddo de l?itr6gr;no 

Aluminio 309.3 Abundan·te combustible 

Calcio 422.7 Estequiomih;rica 

Hierro 248.3 J~stequfom~trica 

Magnesio 2s5.2 Estequiométr·iee. 

L!anganeso 279.5 Eot Elq 11ic:D1éti·:~ ·~ ~ 

Sodio 589.0 Deficieutn 

Silicio 251.6 A11unda11.te combustible 

Titanio 355.1~ !'oundR!lte co:nbustib!t 

En el desarrollo de un m~todo oatiofactor.io ,para mai·tJria1c,r, ai l.keos con •· 

cri amplio .rango de compos!,cionee, el problema de la. precipHación del .f1•1orE, 

ro 7 sus efe otos sobre lus resul tnd•:iD Cinales, ae ha m1pernfo :mt:l.t:t'or.tor.:1.a·· 

mente por medio de ll.ll. aegundo paso de cali:intmniento dr:spueil <le :.a a<!ici1)11 •••· 



do ácido b6rico. Durante este paso y en la ausencia de lantano. los fluoru-­

ros insolubles son convertidos completamente en fluoroboratos solubles. Para 

demostrar la importancia de este procedimiento se efectuaron experimentos -­

con y sin el segundo paso de calentamiento sobre mezclas sintéticas de allimi 

n11 y sílice. 

La figi.;ra 6 ~estra la recuperaci6n de alúmina como una función del tiempo 

del sefundo paso de calentamiento para mezclas que contienen 30, 40 y 50 ~~ -

de alúmina • Debe señalarse que el aluminio se encontraba en la forma de al~ 

mina encendida, lo que es obviamente mác dificil de atacar que los a!.lll?lina-­

tos, y se pudieron disolver completamente muestras que contenian a~n más de 

60 % de al<unina como alUl!linato usando este procedimiento. La disolución fu6 

más fácil particularmente para maco muestrss en la presencia de agua regia. 

Se observ6 que después de la correcta cantidad adicionada de ácido b6rico y 

con el uso de la flama de 61ddo nitroso-acetileno para todos los elementos ci 

detc!:"l;Jinar t se obtuyieron rc:rnl ta dos correctos en la ausencia de lantano aún 

cuan.el.o loe ectá"'.'ldsr1:1s no fueron comparables en c:omposici6n con las muestras 

resp,:;r:to al total do los elementos presentes. A cause. de la alta temperatura 

de le flama,. es necesario usar un estabilizador de ionizaci6n par.a l.u mayo··~ 

ria de los elementos. Si el potasio lle va n determinar, el cesio se usa eri ·• 

su lugar para este prop6sito. 

Los efectoa de la sílice sobre la absorbancia del magnesio y del ah1minio 

se ilustran en las figuras 7 y 8, respectivamente, las cuales representan -­

J.as absorbencias a diferentes concentraciones de silicio con y sin ~delo 

fluorob6rico. A niveles normales de estos clP.mcntos en las soluciones de 

muestras, las interferencias pueden obviamente sr.r ignoradas. Parece, por lo 

tanto, que la especie 1onica fluoroborato actúa como un agente liberador en 

lugar del lontono. La explicaci6n 1nás probable es que las especies M-1\-F son 

ll.lfül flicilmente rotas a lfis tomperaturao de flama que 11~:1 Nlpccie!I M-0 que ee 

fc1rinnrfam preferentemente eri la presencia de oxiúci.doe. 

Se p:t'e!ientan n continuación las figurao E0 , 7 y 8, 
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En las tablas VI y '!II se dán las composiciones de las soluciones patr611 y 
lrts diluciones de muestra. 

TABLA VI,- PllliPARACIOH DE LAS SOLUCIONES PATRON DE LOS ELEMENTOS 
Disolver lo& materiales como se indica. Si es necesario, se calientan las so 
luciones pero no fuertemente. S6lo artículos de plástico se usan para las di 
soluciones con HP. Cuando la disoluci6n es completa 1 las soluciones deben d! 
luirse a 1000 llÜ y almacenarse en recipientes de pl~stico, 

Elemento Reactivo Cantidad/e; Disoluci6n 1000 de 

AlU111:inio Laminilla de metal 1.0000 25 llÜ de HCl conc. + 
unas gotas de HN03 conc. Al 

Calcio Caco3 2.4970 25 llÜ de HCl lM Ca 
Cromo Varilla de metal i.oooo 50 ml de HCl conc. Cr 
Hierro Polvo metálico 1.0000 20 llÜ lle HCI 51.1 + 

5 ml de HN03 cene. Fe 
Magnesio Tira metólicu 1.0000 50 llÜ de HCl 51.! 11.g 

Manganeso Varilla de metal 1.0000 50 ml de llCl cene. Mn 
Potasio KCl (seco) 1.9050 Agua K 

• Silicio Na2Si03•5H20 7,6 Agua Si 
Sodio NaCl (seco) 2.5420 Agua Na 
Titanio K2TiO(C2o4)2•2n20 7.3939 Agua Ti 

• E.s'i;a soluci6n debe ser estandarizada gravimétricnmente. 

TABLA VII.- ESTANDAR SUGERIDO Y DILUCIONES DE I,A MUESTRA 

Elemento Rango de la cene. Soluciones Diluci6n de le. 
en sólido, % estfuidar, ppm solución de mu.e:r{;r•e, ~(~¡ 

Silicio 0-50 o, 25, 50 0.01 
0-5 o, 25, 50 0.10 

Calcio 0-5:0 o, 25, 50 0.01 
0-5 o, 25, 50 0.10 

Magnesio 0-5 o, 2.5, 5.0 0.01 
Al\Ullinio 0-50 o, 25, 50 0.01 

0-5 o, 25, 50 0.10 
Rj.erro 0-50 o, 25, 50 0.01. 

0-5 o, 25, 50 0.10 
l!1.1ngtilleso 0-5 o, 2.5, 5.0 0.01 
Tito.nfo 0-5 o, 25, 50 0.10 
Sodio 0-5 o, 2.5, 5.0 0.01 
Potasio 0-5 o, 2.5, 5.0 0.01 



ADAPTACION DEL METODO PARA USAR CON MICRO-MUESTRAS 

Los análisis de muestras muy pequeñas de materiales siliceos ha sido siem­

pre dificil. Se llan efectuado procedimientos a escala-micro sobre métodos 11~ 

medos clhsicos, pero fueron laboriosos comparados con el presente método. M_! 

todos espectrofotométricos y dG emisi6n espectrogr6.!ica no permiten la mejor 

precisi6n para ser obtenidos, mientras que la fluorescencia de i•ayos-X uo es 

practicable con muestras pequeñas. 

Goma un experimento preliminar de e!.ll.e m{!todo, se tomaron muestras de apl'.Q. 

ximadamente 10 mg (pesados sobre una micro-balanza) de loa miamos ostándarea, 

de referencia y luego se aplicó una irersión miniaturizada del método ante ... --

rior. RESULTATIOS 

En las tablas IV a VI! de la referencia original se presentan los l'esulta·· 

dos de 8 diferentes muestras, 3 parn el m~todo macro y 5 para el micro. En -

el macro se hicieron 4 detorminaciones para cada elemento y en el micro slilo 

3; en bste, se analizo.ron tfoicamente 5 elementos de interés, Be obtu.vi;• el q­

promedio de ).as determinaciones y se compar6 con el valor cert:ifica.~o de loi.r 

elementos dancio los :r.esultlldos que se presentan a continuac:i6n en la table. ·· 

VIII. En el método macro Ge ut;iHz6 ácido :Cluorh.S.d.rico-aguu regia-ácido b6ri 

co para la disnluci6n. 

TABLA VIII.··· COMPENDIO DE LA:S TAJ3LL\S IV··VII DE LA RFJ'EREtfüIA ORIGlN.4'.(, 

Mlítodo !lacro 

l!ttesh'a 

Cemento Portland BCS 372 
Escoria de Alto Horno 
Ladrillo recocido BCS 2G9 

M~todo Mforo 

Ladrillo l'ecocido BCS 269 

Error 1:elativ·o. % 
Eleraentos 

Mayores llkinores 

<l.O b.aatn 8.0 
<1.0 
<.1.0 

. .: 2 ·º 
<1.0 

Feldespato pot~sico BCS 376 •'l.O 
Lndl'illo de nllice BCS 267 ci:;?. .o 
Mineral de hien•o BCS 303 ..::1.0 

""2.0 
.(;.o 
<..3.0 
.ir. 6.o· 
<:L.o Eacoria h!isica BCS 382 
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(33) 

SEPARACIOl! POR DITERCAMBIO IONICO Y DETERMINACION POR ABSORCION ATO­
MICA DE QUINCE MAYORES, MENORES Y HUELLAS DE ELEMENTOS E:i SILICATOS 

Este m~todo incluye 8 elementos mayores y menores que son los de interés, 

sin embargo, se hará referencia a los otros 7 (huellas) necesariamente en la 

separación, pero no en las determinaciones. 

En anUisis geoquimico, es a menudo necesario separar ele::;e:itos simples 

(especialmente elementos menores y huellas) para evitar inte:-f~rencias de lll_!! 

triz en las subsecuentes determinaciones cuantitativas. Por o~ra parte, el -

desarrollo de esquemas analíticos para incluir tantos elemen<;;os mayores, me­

nores y huellas cor.Io sea posible es importante si sn desea usar únicamente -

una o dos porciones de i:ruestra. 

Es muy importante especialmente en geoquimica, desarrollar ~~todos analiti 

cos estandarizados que dén separaciones selectivas y luego de~erminación 

cuantitativa de los elementos en soluciones puras individuales, 

Esquemas de separación han sido extensamente investigados por Strelow y CQ 

laboradores (38), (39), (40). En este último, presentaron una ¿eterminaci6n 

exacta de Al, Fe(III), Ti, Ca, Mg, Mn(II), Na, K (que son los elementos mayQ 

res y menores del presente método), V(V) y Zr en rocas silicatadas, basado -

en la separación sobre una resina de cambio cati6nico simple, e:npleando dif~ 

rentes mezclas de ácido. En (41) se present6 un m6todo para la separación de 

18 cationes en donde los elementos una vez eluidos fueron determinad.os por -

titulaci6n complejom~trica (Mg, Sr, Ba), fotometris de flama (Li, Na, K) y •· 

po~ colorimetría el resto. En el presente método se examinó la posibilidad -

de r.plicar un esquema e. silicatos que fuera simple y para un e;:-an número de 

ionO's separados y por lo tanto se usó la espectrofotometria de absorci6n at.§. 

mica para 14 de los 15 elementot. El titanio :>e determinó pe:· colorimetrí.a. 

Se prepara la solución de acuerdo al pror.udimien·to de la :referencia origi-

1.1:i:i. :r se trata conforme a la 1'i6Ura 9 •. Las curva>J de cnlibraci6I! se obtienen 

f1t)r 1!50 directo de soludones eotfindm." de los elementos interesados. 



LIUESTRA: 100 mg, tratada con HF-l!Cl04. y evaporada a sequedad, 2 veces, y trn··· 
tada y evaporada a sequedad 1 vez coii l!Cl04 ; recogida en HCl ?M en CH OH .. 

. Dowex: lX8, forma c1-, pretratada con 20 ml de HCl 71! en CH OH 

HCl ?Lf on CH30H 

Eluir 80 ml: Li,Na,K 1Mg,Ni,Ca,Sr,Al,Ti,Ba 
Concentrar a 1 ml, roco¡jor en l!Cl o.3M 

Resina: !.!JJ,Cu,Co,Zn 
l 

l:iCl la! 

[ Dowex· 50W xa. forma If" 
1 

1 ---¡ 
Eluir 150 ml: tm,cu ieaina: Co,Fe,Zn HCl 0.3M 

Eluir 200 ml: Li 
HCl 6ll--CH30H 10",6 

Resina: Na,K,Mg.lNi~Ca, 1 
Ti,Sz·,Al,.ua 1 ---, 

1 Eluir 150 ml: Co Resin
1
a: Fe,Zn 

HCl 0.311 
r--~~~~~~~--. liCl lU 

Eluir 200 ml: Na Resina: K
1
'1'i

1
Llg,Ni

1 
1
,... ____ _,I...._ ___ 

Ca,Sr,.11.l,:Sa·. 1 
! Eluir 100 ml: Fe Resina: Zu 

HCl 0. 3M HCl 0!0511 
----L,. 1 

Eluir 350 ml: K Resina: Ti,Mg,Ni,Ca, r-----i.-1 Srtl,Be. Eluir 250 m.1: Zn Regenera 

llCl 0.3M-H202 0.5\~ iri6n de 
r------· _e:_-, la res:i.Jrn 

Eluir ?OO ml: Ti Resina: Mg,Ni,Ca,sr, 
At,Ba 

HCl 0.811 
1 

Eluir 350 ml: Mg,Ni 
, 

Resina: Ca,Sr,Al,Ea 
l 

HCl lM 
r­

Eluir 350 ml: Ca 

1 
f 

Resina: Sr,Al,Ba 
1 

fi.Cl lM 
r- í 

Eluir 250 ml: Sr Resina: .n ,Br. 
1 

liCl 111 
r-·------L¡ 

Eluir 500 ml: A!. Heaina: Bn. 
1 

IlCl 3g 
----·-~--- .. .l-.• , 

Eluir 100 lill: Ba Ilegencraci6n 
de la l'eaina 

Fig .. 9 
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RESULTADOS Y CONCLUSION 

Pnra evaluar la eficacia del esquema en análisis de silicatos, se prepar6 

una muestra sintética conteniendo estos iones en las proporciones encontra-­

das en las muestras geol6r,icas comunoa como se muestra en la tabla l de la -

referencia original, en donde se dú además el método analitico, longitud de 

onda y el tipo de flama que se utilizó en la determinaci6n de cada especie. 

Allcuotas de la aoluci6n, conteniendo los quince elementos en las cantida­

des correspondientes a 100 rng de la muestra común silicato, se trataron con­

forme a la figura 9 y los elementos se recogieron en fracciones de 10 ml pa­

ra deteritinar las curvas de eluci6n. Se hicieron los análisis a !in de com-­

probar la reproducibilidad del método. 

La tabla IX muestra que el esquema de separaci6n proporciona resultados -­

cuantitativos. El % de error relativo vá desde O hasta 12.5 •. 

:Especie 

Al2C3 
Fe2o3 
Ca O 
l!gO 

lfo¿O 

x2o 
Tio2 
rano 

TABLA IX.- Datos analiticos de la soluci6n sintética 

Tomado Encontrado 

~ mg 

20.0 20.5 
13.0 12.8 
27.0 27 .. 1 
26.0 26.0 
6.0 5.s 
3.0 3.0 
5.6 5.7 
0.40 0.35 

Vol. final 
despu6s de 
separaci6n 

ml 

500 
100 
350 
350 
200 
350 
?00 

150 

la Relaci6n de 
la diluci6n 

2 
10 
10.' 

10 

10 

Gane. 
relativa 

ppm 

·'1-0 

65 
7.7 
7,.4 
3 
8.5 
o.e 
2•6 

llota • .lntes de A.AS la soluci6n es diluid(t por los factorua que se indican en 
ln columna de relaci6n de la diluci6n. 

Trunbi~n se analizaron las siguientes rocas internacionales, est5ndarea mi­

nerales y cerámicos: W-1, G-2, DCR.-1, UB-1'1 1 Jlll-N ,. VS-Jq, Gil., GOG-1, G y K. 

Los l'esultados se muestran en la tabla ) de la referenoin original y de .:..-.­

l'lllos se obt.lene el erro:r relativo que es elevado puea en el Ti y Mn vil do -

1? a 25 %. La muestra G presenta orroree de mh de 100 %, probablemente deb.! 

do11 al orden de renglones y colu111nas de lr.1 tabla en la refe?•encia original. 
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vrr.- OTROS METODOS ANALITICOS 
Esta clasificaci6n se hizo por aeparado porque no son 
de uso común. Ellos se basan en el Plasma y la Micro­
sonda Electr6nica de los que se hace una breve oxposi 
ci6n antes do la prosentaci6n del mlitodo 1·espectivo. 

PLAS~IA 

ICP-ES (Inductively Coupled Plasma - EJ!lruision Spectroscopy) es ol plasma -

inductiv9.lllente acoplado comprendido en la espectroscopíu de ~"llisi6n 6ptica. 

Un plasma es un gas en el que una fracci6n significante ele loo átomos o ID.Q. 

ll)culas es ionizada y de esta modo ':!S capr.1z de obrar reciprC>cruaente, o aco-­

plado, con un campo magnlitico que está oscilando a alrededor de 27 MHz, Pr.u•o 

formar y mantener un plElsma estable abierto al final de una unidad de ·<;ubos 

de cuarzo, ne 1·equiere un diseño de dos o tres i'lujoo d<7 arg6n. Le lá1upara -

consiste usualmente de tres tuboll concéntricos (de vidrio cuar7.n, au:o.qu,: el 

tubo interior puede ser de vidrio borosilicat11do) circu11<itJclt)S por una bub5.nu 

de inducci6n de Cu co11ectad!l a u.u generador de corriente ó.e ulta !recuoncis, 

La JDUestra, m~s corubente como un aerosol gene1•ado desde un11 solución de 

~lla, ya sea por una t6cnica noumáticu o de nebuli:iación 11..l. traa6~'!ica, es in·· 

yectada en el plasma po1• un flujo de !~rrn llr. Ln temperatux·r, obtenida por el 

plasme es muy alta, alrecledor de 10,oooºK, 1in 3.a l'egi6n d.c 1Lá:dmo torlJel'lino 

del flujo de corriente, y las part.foulas il.e l;: muestra aon calcnt;ada<J u ···- ·• 

7000-aoooºK. El uso de un ICP de AJ.•-N,, ha sido i.nvestlgud.-, e t'~.r.1 da reóur;i:.-
'· 

el consumo del costoso Ar, pero se encontró que el ICP de Ar produjo lÜff;ll:l.fJ 

cativamente mejores lhlites de det:ecci1~:rJ. pa.ra los elementos estv.liiudufl (112). 

Hu.eatrsa s6lidas, en !orm11 !inamen.tv puJ.veri::ndF.i, puedP.n seJ.' ri:ccitadas por 

ICP-ES, pero en ou estado p1:•esentc de deiwrrol.lo, el 1CF' dt:'oe ser vinto pr..i­

mal'iumente como una fuente de e:ccitadón para mueatrsu Hqtd<ll.tu (y pnx·a ltUC.!f!. 

tras gaseosas, por ll"Upuesto, tilles como h!dr>Jros) y la lHernturi.1 actual so.~ 

tient~ uat;& punto de vista.' 
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DETER!HNACION DE ELEMENTOS MAYORES Y MENORES EN SILICATOS POR 
EL PLASMA INDUCTIVAMENTE ACOPLADO EN ESPECTROMETRIA DE E!JISION 

Se describe un método rápido simple. La muestra pulverizada (50 mg) es tr~ 

tada con ácidos clorhídrico y fluorhídrico en uria pequeña cápsula de tefl6n, 

sellada, Después de adicionar ácido b6rico, se determinan silicio, aluminio,. 

hierro, titanio, manganeso, calcio, magnesio, sodio y potasio. El método sn­

tisface una variedad de materiales silicatados estándar. 

El ICP es la mejor fuente de excitaci6n en análisis eapectroquimicos de e­

misi6n para mayaren. menores y huellas de elementos en varios materiales a -

causa do la alta sensibilidad, amplio rango dinámico y comparativamente po-­

cas interferencias obtenidas, con rP.spe~to a su uso en el análisis de mate--

1•iales geol6gicos, Para la descomposici6n de la muestra, puede también apli­

carse el método de fuai6n con metaborato {46) que hace la preparaci6n idént,! 

ca a la de (16), (17). 

J,as interferencias químicas y de ionización se han obscnado raramente, P§: 

ro la viscosidad de la soluci6n afecta la velocidad de introducci6n de la ~­

muestra al plasma. Por lo tanto, se prefiri6 una conccmtraci6n baja de so.les· 

total para la reproducible nebulizaci6n. 

Un método similar al de descomposici6n de silicatos con una mezcla de 6ci­

do fluorhídrico y agua regia en una cápsula de tef16n sellada para determin.~! 

ci6n por AAS (20), es demandado en ICP y la concentraci6n de sal total obto­

nida debe ser menor que con las fusiones de ~lcali y metaborato. 

INSTRU!i'.ENTACION Y PARAJJETROS DE OPERACION 
La instrumentaci6n espectrométrica y los parámetros para la medici6n suce-

civ11 d.e elementos individuales se resumen en la tabla 1 de la refereuda or_! 

ginal. Las longitudes de onda a las que lna emisiones fueron medida!! están -

en la tabla X. Aunque estas condiciones no son 6ptimas para algunos elemen~ 

tos, se conservaron constantes durante todo este trabajo• P•lrrA establece1• si 

el método podio usarse para análisis multielemento s;,multaneo con el policrg 
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mador usado. La velocidad de captura de la soluci6n de muestra y la veloci~ 

dad de introducci6n nl plasma fueron l.ll- y o.u ml/min. respectivamente. 

TABLA X.- Lineas analíticas usadas 

Especie Long. de 
onda (nm) Especie Long. de 

onda (nm) Especie Long. de 
onda (nm) 

Si(I) 288.1 Al(I) 396.l Ti( II) 331l-o9 
Fe(II) 259.9 Mg(II) 279.5 Ca.(II) 393.4 
ltn( II) 25?.6 K(I) ?66.5 Na(I) 588.9 

REACTIVOS Y SOLUCIONES ESTANllAR. 

Las soluciones patrón estándar de silice (10 mg de Si02/g) Sil prepar•~.ron -

disolviendo polvo de cuarzo en 1foido fluorhidl•ico. El contenido se s1lir.:e se 

determinó gravim~tricamente desde la pérdida por ignición de uns porción del 

polvo de cuarzo sobre tratamiento cor, una mezcla di.< ácidos fluo.rh:í:d:r.ico 71' -·-

6'111!&-ico. Las soluciones patrón estándar de metal (;:~mg/g) ae preparm~nn J,>or 

disoluci6n como sigue: titanio i::r>-::álico en ~e ido !'lu.orhit:i.r:lco; a1.umini<> mt:1t,& 

lico y óxidos de hierro, ma.ziganeso .V mngnosio y carbonato de oajcio m.1 l1cido 

clorhidrioo; los cloruros de sodio y potasio en agua. 

Las soluciones estándar de t.ratajo para construir las curv·a::i de calihr11-··­

ci6n de cada element.o, se prep{l.I'aro:c cirn].llemente por diluci~n edecuad<i, Gt}-·· 

guida poi• mezclado ap.r.opiado de las soluc.i.onr.s pn\;r6n anttl.riot·er.:. Las Mncog 

tre.cionee de cada aolu.ci6n de trabr,jo ¡¡e nrueutran en la tabla 3 de la ¡~efe~·· 

rencia original. 

Todos los procedimientos de dilución se efectuaron grf.wim&tricamer1'c.•,. Loa 
,; 

ácidos clorhidrico y niti•ico fueren rle g1•nC:o super-especial, ol ~cido bórico 

1'u6 Merc:k G.R. y el ácido fluorhid.ric:; ful! grado react;ivo~ 

PROCEDIMIEN~'O m: DISOL"fJClOH 

F.n uno. clipuulo. de te!lón ('~7) se posaron 50 mg de lll\!.estma p1.-:1:v1Jr:l.zo.da y .oc 

ndiciona1•on l ml de ácido clorh!drico J 0.5 :r11l d.e BCid.o .r.J.uorhidt•.i.co. !lef.1·-" 

ruh do nellar la cllpsula y dejar repos'1.r por m.\\s de 1¡ hm~a\7 u ti:-mpP.raturfl -
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ambientet se transfirieron los contenidos a una botella de polipropilcno con 

6 llll de soluci6n de ácido b6rico 4 %.(P/V). La soluci6n fu~ finalmente dilui 

da con agua a 100 g y pesada. 

RESULTADOS Y DISCUSION 
Los silicatos pulverizados fueron completamente disueltos con pequeños vo-

lúmenes de ácidos clorhidrico, nítrico y fluorhidrico en la cápsula de te--­

flón a t~mperatura ambiente. ~ue esta mezcla de ácidos no caus6 interferen-­

cias, fu~ confirmado en experimentos preliminares con solución de muestra -­

sintética. La tabla XI muestra el efecto de la composici6n ácida sobre los -

resultados analíticos obtenidos para basalto (JB-1), Se vé que hay poca dif! 

rencia en los resultados para la mayoría de los componentes, independiente-­

mente de la composici6n ácida. Se prcfiri6 el uso de los ácidos clorhídrico 

y fluorhídrico, para mantener el proced·imiento simple. 

En un trabajo previo de absorci6n atómicat se descompusieron 50 mg de si11 

cato con 3 m1 de ácido fluorhídrico; después de la disoluci6n, se adiciona~ 

rt1n 2.8 g de ácido bórico para enmascarar el fluoruro. En el presente proce­

dimiento, 0.5 ml de ácido fluorhídrico fueron suficientes para la disoluci6n· 

de la misma cantidad de muestrat y la cantidad de ácido bórico se redujo u •· 

0.24 g. Consecuentemente, la concentración total de sal !ué bastante más re­

ducida para las mediciones en ICP. Como el fluoruro fu~ enmascarado, el sili 

cío puede medirse sin dificultad a-6.n con una cámara de nebulizaci6n de vi--­

drio y una lámpara de tubo de cuarzo. 

El efecto del tiempo sobre la disoluci6n de la muestra con 1 ml de ácido -

clorh!drico y 0.5 ml de ácido fluorh1drico se muestra en la figura 10. El a­

luminio y el potasio fueron colados rápidamente, pero el titanio y el manga­

neso inicialmente fueron tardados para disolver. Despu6s de 4 horas todos -­

los elementos fueron disueltos completamente. Para análisis de rutina, se r_!! 

comienda un tiempo de disolución de 16 horas, es decir, toda la noche, por -

eonvenie~cia y seguridad. 

Se presentan a continuaci6n las tablas XI y XII y la figura 10. 
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TABLA Xl.- Efecto de la composici6n ácida sobre los resultados analíticos --
para basal to JB-·l ª 

Componente Valor Valores encontrados (%) 
certificado 

(%) 
HNOlml) 1.00 0.75 0.50 0,25 º·ºº HCl(ml) º·ºº 0.25 0.50 0,75 1.00 

Si02 52.09 51,9 52,7 53.2 52.6 53.0 
Al2o3 111.53 14.6 14.9 14.4 14.8 14.8 
Fe2o3 9,04 a.53 8.69 8,96 8.8? 8,96 

Ti02 1.34 1.23 1.28 1.30 1.31 1.37 
MnO 0.16 0.18 0.17 0.16 0.16 0.16 
Ca O 9.21 9.13 9.11 9.18 9,19 9.13 
MgO 7,70 7.48 7,58 7.72 7.66 ?.67 
N«20 2.79 2..64 2.71 2,81 2,73 2.68 
K ob 1,42 1.3 1.6 1.6 1.3 1.4-2 

a·• 50 mg de muestr.a, 0.5 ml de HF, tiempo de descomposici6n 16 horas. b3 lao 
precisiones .fueron limitadas por el uso de un fotomultiplicador HTV en lugar 
de un n 955 •. 

TABLA XII,- Exactitud y precisi6n en el análisis de basalto JB-1 

Componente Valor certi-
ficado, % 

Si02 52.09 
Al203 14.53 
Fe2o3 9,oq. 
Ti02 1.34 
MnO 0.16 
CaO 9.21 
MgO 7,70 
Na2o 2,79 
x2o 1.42 

a • Para 6 análisis 

Valor encon- Recupersci6n, % R.s,d .. ~ % trado 1 % 

52,3 1000 !~ 0.88 
14.8 101.9 o.67 

8.91 98.6 0.97 
1.32 98,5 1.10 
0.16 100,0 1.4 
9,.20 99,9 0.85 
7.80 101.3 0.91 
2.?6 98.9 1.90 
1,L;O 98.6 1.85 

:b'ig. 10,- Efecto d"l t:iempo sobre la di­
soluci6n do la mur.stra con l 
ml de HCl y o.~; uü de HF 

----1/f,g 
,_ ................. N._ si, N,._ 

·-·-·-ª-·-·- Ftt,.t!di.,MJ 
----- ·r,·,Mn 



La tabla XII muestra la exactitud y reproducibilidad de 6 análisis de ba-·­

sal to estándar, JB-1. La exactitud de cada elemento rué menor o igual a 2"% 

relativo, y las desviaciones estándar relativas fueron también menores o i-­

guales a 2 % relativo, incluyendo aquellas para sodio y potasio. La baja sen 

aibilidad para sodio y potasio se origina desde sus bajos potenciales de io­

nizaci6n; la temperatura del plasma es demasiado alta para determinar meta-­

les ~lcali sensibilizadamentc basados sobre emisiones at6micas. Ninguna in 

terferencia de ionizaci6n se observ6 aún en la determinaci6n de calcio. En -

la tabla 6 de la referencia original se dán resultados para las siguientes -

muestras estándar silicatadss: granodiorita JG-1 1 andesita AGV-1, gabbro --­

MRG-1, Feldespato R 701 y vidrio 6palo NBS No. 91. Los análisis se hicieron 

por duplicado y los resultados, excepto para ls granodiorita, coinciden bien 

con los valores certificados. Excepto para Si02 y !.ln0 1 en la granodiorita, -

los dem6s elementos presentan un error relativo que vá de más de 2 hasta 10 

%. En la gabbro s6lo hay un resultado alto que es de 4.2 % y corresponde al 

A12o3• Las gráficas de calibraci6n obtenidas fueron lineales a concentracio­

nes altas, de manera que la extrapolaci6n de lineas de calibraci6n es justi­

ficada, juzgando desde los resultados para hierro y titanio en la u1uestra -­

gabbro MRG-1. 

CONCLUSION. 

El m~todo propuesto no es 'fulicamente simple sino tambi~n bien apropiado p~ 

ra la aplicaci6n de la espectrometria de emisi6n en ICP para la determina--­

ci5n de elementos mayores y menores en silicatos. Una vez disuelta la mues~ 

tra y las soluciones estándar simplemente mezcladas son preparadas en la mi~ 

ma soluci6n matriz, la velocidad de introducci6n al plasma es constante para 

todas las soluciones. Además, la preparaci6n gravimétrica de tales solucio-­

nes es m~s simple y más rápida que un procedimiento volum6trico. El método -

propuesto puede aplicarse e silicatos de varias composiciones, y al simulta­

nc análisis multielemento libre de interferencias. 



l.IICROSONDA .E.'LECTROJ!ICA 

Este análisis resulta de la combinaci6n de la fluorescencia do rayos-X con 

la ·técnica de la 6ptica de electr6n. El nombro se deriva de la caracterS.sti­

ca esencial por medio de la cual un fino haz de rayos del electr6n, dirigido• 

al punto que es analizado, genera rayos-X caracterS.sticos de los elementos -

en la muestra. La energS.a (o longitud de onda) de las lineas en el espectro, 

identifica los elementos presentes y proporciona. un anlilisis cuantitativo -­

que puede ser obtenido por comparaci6n de las intensidades de las lineas de 

rayos-X de la muestra con aquellas de estándares de composici6n conocida 'J' ~ 

plicando correcciones instrumentales y de ~~triz. Los principioe de análiEis 

de microsonda electr6nica, incluyendo 6ptica de electr6n 1 generaci6n de ra-­

yos-X, fluorescencia de rayos-X, han sido descritos en varios libros de tex­

to y documentos revisados , entre los que se encuentran (1+3) y (44),, 

Antes del advenimiento de la microsonda, los datos qui.micos podf.IJ.Jl cr:r ob­

tenidos i1nicamente para minerales que podían ser saparados como concentrados 

adecuados para ruIBlisis quS.micos. De hecho, ésto limit6 el conoci!niento o mt 

neralea que se hallaban en cantidades para separaci6n y ·.~oncent:i:·aci6n.. Apnr•· 

te del tiempo e1npleado ez1 su preparaci6n 1 la separaci6n presenta dos serias 

desventajas: el análisis químico de un mineral separado representa la compo­

sici6n promedio de un gran número de granos minerales y supril!li1 completamen­

te la variaci6n del grano in ter e intPa ¡ además un bulto mineral sep.,,:rari i::J 

variablemente con contaminantes, ya sea como incluaion•JS dit:inuterJ d~:n·~1·0 do 

los granos o como granos discontinuos no rechazados por el proceso d•} S'~par_s 

ci6n. Frecuentemente estos granos contawinantes afectfu'1 el co~tenido de ele­

mentos menores y de huellas del or.lílisi.s, y son un'" fuente de er,¡:'or en estu­

dios comparativos entre análisis quÍl!lico y análisiz de microsonrl::i. Ea·t;as <!1;.~. 

ventajas son superadas con la microsonda electrónic:a y 13: hal"<lid!lC. para ob­

tener in si tu datos composicional!!B de 1~inernl dentro de J.f\S n!\l icaciones 1.1. 

la I!IÍDeralog!a. 

En au forna mb simple t la micro sonda electrónica cousiBtE' .'.:e un sit11anila -



electr6n 6ptico que enfoca (concentra) un haz de rayos del electr6n sobre la 

superficie de una muestra, un microscopio 6ptico que reconoce el area de ma-­

yor interés a ser seleccionada, una platina sobre la que son montados la mue~ 

tra y estándares y la cual permite un punto escogido para ser ubicadas en el 

haz de royos del electr6n, y espectr6metros de rayos-X parn las mediciones 

del espectro de rayos-X generado por el haz de rayos del electr6n. 

El mayor interés en automatizaci6n de instrumentos ha sido dirigido partic~ 

larmente a la operaci6n de espectr6metros de longitud de onda dispersiva de -

manera que éllos podían ser programados para explorar a través de un rango de 

longitud de onda seleccionado o consecutivamente a longitudes de onda preae-­

seleccionadas 1 y medir las intensidades de pico y de fondo en ambas, ln(s) -­

muestra(s) y el (loa) estándar(es) a través del uso de una etapa controlada -

por computadora. El desarrollo de sistemas automatizados sofisticados coinci­

di6 con la intro6.ucci6n del espectr6metro de energía dispersiva con lo que el 

espectro completo de rayos-X de una muestra, las lineas caracteristj.cas y las 

continuas son registradas simultaneamente aunque en la mayoria de los siete-­

mas los elementos de un múmero at6mico menor de 11 son excluidos. Los varios 

componentes de un oistema espectr6metro de energía dispersiva, incluyendo el 

detector de rayos-X de silicio-litio, y sus principios de operaci6n han sida 

descritos en varios textos (43), (44), (45) en donde los autores han discuti­

do las ventajas y desventajas del sistema. Mucho esfuerzo se ha gastado en -­

los recientes años por fabricantes y por analistas individuales para el desa­

rrollo de programas computarizados para la conversi6n del espectro de energía 

dispersivs a análisis cuantitativo. Aunque las muchas ventajas del espectr6m~ 

tro de energia dispersiva se v~n desvirtuadas en cierto grado por su inheren·· 

temente m~s pobre resoluci6n, comparada con la del espectr6metro de longitud 

do onda dispersiva 1 se ha demostrado que puede usarse para obtener an~lisia -

cuantitativos minerales y de rocas con una exactitud y precisi6n comparables 

a aquellas que se obtienen con el de longitud de onda disperaiva. 



(51) 
ANALISIS CUANTITATIVO DE SILICATOS POR l.!ICROSONDA ELECTRONICA 

USANDO E.sPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X 

Las ventajas de usar un detector de rayos-X de silicil-litio én lugar• de -­

los espectr6metros convencionales en análisis de microsonda incluye simplici­

dad y velocidad de operaci6n. Además, el daño que causa el haz de rayos del~ 

lectr6n a los minerales. puede ser casi eliminado a causa de la baja corrien­

t& de sonda requerida. Un procedimiento para análisis cuantitativo es deline!!, 

do aquí, y su alcance y limitaciones son discutidos, con especial referencia 

a análisis de 34 silicatos independientemente analizados por m6todos químicos 

y por análisis de sonda convencional. Las diferenciaa sistém6ticas entre los 

resultados obtenidos por sonda convencional y de energía dispersiva, son ape­

nas significantes arriba del 0.2 % en peso. Hay algunas discrepru1cias entre -

los datos de sonda y quLnicos, probablemente debidas en su mayor parte a los 

últimos (es decir, alta Al2o3 
y bajo FeO). Concentraciones abajo de 0.2 % pe­

ro arriba de los límites te6ricos de detecci6n 1 algunas veces uo no registran. 

En los Últimos años los detectores de i•ayos-X de Si(Li) han lJ.er;ndD n ser -

de uso general eu análisis de microsonda electr6nica. En conjunci6n con un a­

nalizador mul tichanel de pulso elrr.rndo, rer;istra el espectro total de r¡¡yos-X 

desde alrededor de l KeV hacia arriba simultanenmente, dándole una conuidera­

ble ventaja sobre los espectr6metros de cristal de Bragg • los cuales re gis··"'·' 

tran únicamente unn longitud de onda a un tiempo. El detector de Si(Li) on a­

decuado para la identificaci6n rápida r}e fases y puede tanbién usarse riera a­

nálisis cuantitati•10. Sus vent<J.jas incluye:a velocidad, comodidad y baj.'..l co--­

rriente de sonda, exigencia debida a la alta eficiencia de colecci6n de rayos 

-X, aunque hay también limitaciones que se originan de la relativamente baja 

resonnncia. Se presentan aquí los resultados de los análiai de )ll. silicatos -

minerales do composici6n conocida como ejemploa. 

El sumario del procedimiento p11ra el an6lisis cuantitatiV(' a6Í como le.s --­

fuentes de error pueden consultan> e 1?n la referencia orj.ginal. Aqui s6lo se •· 
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menciona lo ~~~ co'.l'.prende cada uno de éllos. 

GUl!AHIO DEL :?:O:'·'.:'Z:::Jl':IENTO PARA ANA.LISIS CUANTITATIVO 

Intograci6:. :" ?:.cos, fondo, traslape, estandarización, calibración, tiempo 

muerto y con:=::ai~r de corriente de sonda. 

FUI·:NTES DE r::~:~ 

Escariado, =-~i~c, degradaci6n del espectro a altas velocidades de conteo, -

batería de p~~;:, eecapo de picos, interferencia de los picos L y M, daño de· 

la muestra es~~"~º por el haz de rayos del electrón, y colimación. 

PRECISON Y EXACTITUD 

L!mites ce de:=:cil~ 
El limite :'..e :.;::e·::ci6n estadístico está regido por las variaciones al azar 

eIJ clilculos c.; .:"cr.C.::>. So ignoran los picos abaJo de dos desviaciones estándar 

del fondo. Ls :'.~.:=a 11 muestra el limite de detección 2Cl"(omitiendo el tras­

lape) para u:: ;;~ectro típico de silicato registrado para 100 s. Los limites 

de deteccióll s:.=. de;:•endientes de la composici6n ya que la intensidad de fondo 

aumenta apro:r.-:u:.a::ente en proporción al n'Ómero atómico ordinario. 

Hay poca ve:.-::ja ~n acU1D1.1lar más de 500 1000 conteos (c6mputos) en el espec­

tro total, po.::--~·~e c-:ros errores que se consideran por ostadistica llegan en··­

tonces a ser :..::;:~rtantes. Como se muestra en la figura 11, el limite de fü¡ ..... -. 

tección 2cfes :::. t~rminos generales equivalente a un error en la cor1·occi6n -

de fondo de 3 ,; ie l.a intensidad de fondo, y el error de correcci6n de :fondo 

es remoto que se! :::.e·!J.or que 6sto. 

En general, e: tre.slape desde los picos Ka vecinos no aumentnn inn.terialmen­

te el Hmite C.e ~etecci6n, pero ~sto no es siempre cierto con respecto al -­

traslape K.$ • :::.:. •,•ieta de que el pico K.(j es típicamente del orden do 10 % de 

la intensidad ¿e! pi~o K.c., la cantidad de traslape de un elemento mayor pue­

de eer conside:-s~le.=ente más grande que la intensidad de fondo. Esto aumenta 

el ~imite de ce~ecci6n, además la intensidad de pico derivada por 1n1bstra---­

cci6n de trash;·e es particularmente sensible 111 escariado que ocurre despu6s 

de ln estandari:a:ié~. 
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Fig. 11.- Limite de detecci6n (curvas oás bajas·) en porc.icnto en peso 
del elemento, como una funci6n del número at6mico (Z) para análisis -
de clinopiroxeno. 2C1's 2 desviaciones estándar (estadística de conteo). 
3% bg = concentraci6n equivalente n 3% de fondo. Curva superior: 2 des­
viaciones estándar (eatadística de conteo) para concentraci6n de 10% -­
del elemento. 

Precisi6n de elementos mayores. 
El c6mputo estadístico tambHn rige la precisi6n de las mediciones dn la 41 

tensidad de pico mayor. El error absoluto (20"') para una concentración de 10% 

en un análisis de silicato típico es trazado como una función dt.!l ní1meri: nt~-· 

mico en la figura 11. El error relativo generalmente es n~nor <i'J !.1.5%, el -­

cual es adecuado para la mayoría de los propósitos, Para mayox-e¡¡ concentraci[2 

nea, es menor. 

La precisi6n de elemento mayor y los limites de detección se detet•ioran con 

el incremento del número nt6ruico debido e. le diaminuci6n de la eficiencil:'. r:'c:! 

excitaci6n de la capa K. A .fin de contrarrestai• este efecto 1 ele be pr1;1f.e:•entr.--· 

mente usarse una aceleraci6n de voltaje inayor de 15 KeV par·a elomentos I'"r e11 

cima del hierro (Fe), au.nque hto puHde ocasionar alguna pérd '.<da ó.a ueg1iridad 

para Z<lB a cauoa de las incrementadas corrocclones de nbsot•ci6n. 15 KoV 1·,1; 

un buen tlirmino medio para silicatos, pero parn sulfuros contenb:1do Cr¡ y Zi:, 

por ejemplo, 20 KeV es r11tljor. 

Exactitud. 
Suponiendo que las intensidades de pico son corregidos ex1.rcta1"1mte pare !'O!!, 

do, tranlape, etc., h exactitud del rermltndo final eoM regida por incet'ti·· 

dumhrea en las eorreccioneo de mntrir. y c11mpo~iciones estándar. El mw dt• el,2 
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mentos puros como estlindares elimina el último problema. pero resulta en indQ 

seablemente grandes correcciones-. de matriz, Por otro lado t es a menudo impraE_ 

ticable una cerrada confrontaci6n entre estándar y muestra para minimizar las 

correcciones de matriz y hay problemas teniendo en cuenta la homogeneidad y -

la exact~tud de los análisis quimicos del estándar. Un compromiso import~nte 

y apropiado es usar como estándares únicamente 6xidos simples y silicatos. -­

E."(actituc. del orden de !2% es lograda por esce camino. 

Equipo. Se describe en la referencia original. 

Est6ndares. Los estándares (todos sint6ticos, excepto la anorthoclase) son --

los siguientes: Na----(Na.K)A1Si3o8 
Al---CaA120 lf 

K----(Na .K)AlSi30a 
Ti---Ti02 
Mn---MnSi03 

Se usa vanedato de sodio para determinar 

f.!g----MgO 
Si----?JnSi03 
Ca----CaA1204 
Cr---cr2o3 
Fe--Fe met&lico 

el traslape de la K..c. del ldg por la 

Koc. del Na, debido al traslape adicional de la K"'- del Al en anorthoclase. -· 

Tambilin el traslape de la Ko<, del Ca por la Koc. del K es determinado con un 

vidrio libro de Cat rico en Z:t ya que la anorthoclase contiene un poco de Cu, 

Procedimiento analítico, 
Una aceleraci6n de vol taje de 15 KeV y una corriente de sonda de 3 nA EOn. l! 

sedas, Cada espectro es registrado para un tiempo de vida de 100 s, y los e(;!)! 

putos integrados para los 10 elementos Na, Mg, Al, Si. K, Ca, Tit Cr, Mil y J!'e 

junto con dos lecturas de fondo, son leidos y transferidos a una computadora 

la cual lleva a cabo las correcciones instrumentales y de matriz, y graba los 

6xidos en porciento en peso, 

Los resultados en la tabla XIV son cada uno el promedio de tres análisis en 

la mo.yoria de los casos, o mlis si :t:ué evidente cualquier inhomogeneidad. Lac 

mueotras que mostraron seria inhomogeneidad fueron rechazadas, El hierr.o es -

expresado como Feo en porciento en peso, ya que la sonda no distingue entre -

las i'oI'llla di- y tri-valentes. El agua no es determinada. pero aparece como u­

na deficiencia e~ el total. 



Muestras. 
Los 34 mineralea analizadoa están dados en la tabla XIII y loa análisis de 

sonda y quimicos en la tabla XIV. 

TABLA XIII.- Minerales analizados 

No. Mineral No. Mineral No. Mineral 

l olivina 12 labradorita 23 rebequitn 
2 ortooiroxeno 13 sanidina 24 ¡r,runcrita 
3 ortopiroxeno 14 tremo lita 25 chermaquita 
4 ortopiroxeno 15 tremo lita 26 chcrcmq ui ta 
5 clinopiroxeno 16 tremolita-Mn 27 hornblendn 
6 clinopiroxeno 17 gloucofano 28 pargasitn 
7 clinop iroxeno 18 glaucof ano 29 hornblenda. 
8 diopsida 19 rebec¡ui.ta 30 pargasita 
9 augita 20 actinolita 31 hornblend11 

10 hipersteno 21 act iriol ita 32 vidrio tektita 
ll omfacita 22 grnnerita sintético 

33 obsidiana 
34 vidrio bm1ál t.~ 

Las muestras con el mismo nombr!::, no indica qne co 
sea la misma muestra ni necesariamente son de -
la misma localidad. La localidad y la fuente oe 
dán en la referencia original. 

TAEJ.;J, XIV 
Resultados de análisis de anerfn dispersiva (e) comparados c•on anális5.s pl:'f'·· 
vios de sonda (s) y quimico (q (óxidos en porciento en peso). 

·-.... ~-·-------
No. Si O,, TiO., HLL Cr2~i_:7oQ Lb.O hl¡;O GaO '.Yu2o ___ v.

2
o ·,TOTAL ,_ ,_ 

l e 41.l 11.8 0.27 i¡.7.3 100.5 
s 40.3 0.1 11,4· 0.3 1+7A 99.5 
q 40.2 0.01 0.07 ll .5 0.28 11s.1 l(VJ,2 ----·-----

2 e 54.9 3.e 10.5 0.26 30.8 0.27 itV'' :· 
... _,lJ11o .• 

s 54.5 0.1 3.a 0.1 9.8 0.3 30.7 0.2 99,.;¡ 
q 53.6 0.2 4.5 10.'-I· 0.3 30.3 0.5 99,8 

3 e 52.0 o.ss 25.2 0.82 20.6 0.6 99.8 
8 51.3 0.1 o.6 2'•.8 1.0 20.3 0.6 98.7 
q 51.2 0.2 2.0 23.5 0.9 20.7 o.g q9.4 

4 e 47.1 0.07 43.7 0.64 7.61 0.'76 99.9 
s 48.3 0.1 41.5 0.7 7 ,. 

•) o.a 98.C) 
q 47.a 0.2 42,4 0.5 6.7 1.7 99.3 

5 e 5'~.9 o.se o.6 2.53 17.1 23.8 99.5 
s 54.4 0.8 0.5 2.5 0.1 17.2 23.,7 ~) .3 99.5 
q 54.4 1.3 0.3 2 .. 9 0.1 17.0 23.,7 0,). 99.n ----·----· ... ___ ........ _ .. __ , ___ 

t. e 51.6 0.23 1.9 0.14 12,0 0 •. 25 1?..0 21.. 7 (1' 3.) :; i)íl .. 1 
s 50.0 0.2 1.9 0,1 u.7 0.3 11.8 21.3 c•.1.1 9';?.5 
q 50.a 0.4 2.2 12.0 0.,3 1?. .o 2]..l o r; 99.;¡ ,...,, ------·-----·-.. --.... 
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No. Si02 Ti02 Al20J Cr20~ Feo LlnO MgO CaO Na20 K2o TOTAL 

7 e 50.1 o.84 18.8 0.5 6.5 21.5 1.07 99,3 
B 50.9 0,9 18.2 0.6 6,6 21.1 1.1 99.4 
q 50.7 0.1 1.5 17,7 0.6 6,8 20.? 1,2 99,3 

8 e 55.8 l?,6 26,2 99.6 
q 51¡.,9 0.11 0,21¡ O.OL!- 18,3 25.6 0,34 99,5 

9 e 50.4 o.83 8.58 0.18 5,39 -- 15.8 16.5 1.31 loo.o 
q 50.7 o.?4 7.86 ó.7? 0.13 16.? 15.8 1.2? 100.0 

10 e 54.6 0.86 0.69 15.4 0.4? 26.4 1.23 -- 99.7 
q 53.6 0.21 0.9 0.81 15.7 0.5 2?.2 1.39 0.13 100,4 

l1 e 56.l 0.29 8.73 0.24 4.36 -- 11.1 14,0 5.19 0.15 100,2 
·q 55,4 0.37 8.89 4.62 0.1 11,6 13.8 5.0 0.15 99,9 

12 e 50.9 - 30,7 0.35 13.6 3.84 0.20 99.6 
q 51.4 o.o4 30.8 0,39 0.05 13.4 3.52 0.23 99.8 

13 e 65.3 # 19.3 2.82 12.l 100,6 
aq 64.7 # 18.8 0.18 0,01 3.01 12.1 99.9 . 

14 e 59.1 -- 0.45 24.4 12.3 o.65 0.1 97,0 
sl 59.0 0,24 0.16 0.58 24.7 12.3 0.63 0.13 . 97,7 
s2 58.9 0.05 0.33 0,24 0,61 24.8 11.8 0.71 0.15 97,6 
q 58.6 0,04 0.52 0.22 0.50 24.7 12.3 0.73 0,16 97,8 

15 o 58.5 0.17 -- 23,9 13.3 0.12 0.12 96,J. 
sl 57.9 0.25 0.11 0.09 24.9 13.3 0.22 0.08 96,9 
s2 58.6 0.10 0.33 0.20 0.10 25.5 13.5 0.08 98.1:. 
q 57.8 0.05 0.64 0.11~ 0.06 24, 7 13.3 0.29 0.09 97.1 

16 o 5a.1¡ -- 2.98 24.l 11.1 0.13 %.~· 
111 56.9 O.DI~ o.04 2.88 24.2 11.2 0.12 0.11 95 •.. ) 
a2 5e.9 0.07 0,14 0,16 3.25 25,3 n.o O,lü 98.';? 
q 57.8 0.03 0.57 0.09 2.91 24.3 11.4 o.17 0.14 97.'+ 

17 e 57.3 9,48 13.1 0.14 10,0 1.15 6,93 O.O? %.2 
s2 55.9 9,04 12.3 0.21 J.0,0 1.46 6.57 0.02 95,5 
q 55.2 0.11 9,91~ 13 .'+ 0,16 9.75 1.69 6.57 0.19 9?.0 -··----

18 e 5? .o - 10.8 14.8 7,50 0,46 7.02 97.6 
s2 55,i¡ 0.02 10.5 14,9 0.23 6,94 0.43 6,lü 95.8 
q 55,4 0.45 12.2 13.5 0.16 7.23 1.02 6.75 0.15 96.9 

19 e 56.9 1.34 9.02 0,35 20.7 6.42 ),0'1 0.17 98,0 
s2 56.0 1.41 8,82 0.54 20.5 6.65 2.78 0.22 96,9 
q 55.5 1.61 9,20 0.48 21.5 5,97 2.88 0.21 97,4 

20 e 53.9 2.65 4,08 -- 20.9 11.9 2.03 0.91 96,4 
o2 53.9 0,16 ).16 4,33 0.28 21,7 11.3 0,73 0.34 95,9 
q 53.5 0.15 3.64 4,33 0,20 21,3 11,8 2.13 0,98 98.0 

21. e 53.3 22.7 0.09 10.5 11.0 97.6 
s2 52.9 0.02 0,19 22.4 0.28 10.7 11.1 0.02 0.03 97.6 
q 52.3 0.05 0.18 22.6 0.24 10.5 11.3 0.16 0.07 97.4 
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No. Si02 Ti02 Al20J Cr20J Feo MnO MgO Ca O Na20 K2o TOTAL 

22 e 50.1 39,1 0,86 7,44 0.96 98.5 
B 50.2 0.05 37.0 0.86 7,57 0.80 0.01 0.01 96.5 
q 50,9 37,5 0,88 7.45 0.84 0.03 0.01 97,7 

23 e 50.1 0.90 0.38 34,3 º·'•3 0.31 0,11+ 8.99 1.57 97.1 
sl 51.4 0.85 0.49 33.6 0.88 º·ºª 8.'+4 1.5'/ 97.3 
s2 50,9 0.84 0.51 )),4 0,60 0.13 0,09 8.19 1,68 96.3 
q 50.6 0,82 1.40 32.0 0,52 0,44 0,14 8.5c l .I+<) 95,9 

24 e 48.1 45,2 0.51 3.32 0,32 97.5 
B2 49.6 0.04- 0.30 4.5.0 0.75 2.87 0.31 0.06 98.9 
q 49,0 0.05 45.0 0.37 3.17 0,31 0 .. 01. 97.9 

25 e 47,1 -- 15.9 3.68 -- 16.9 12.8 l.J3 0.16 97,9 
al 4-6,J -- 15.l 3,88 0.10 17.) 12.6 1,22 0.15 96.7 
s2 4-7.1 - 15.7 3,56 0.14 18,3 13.7 1.27 0.17 99,9 
q 45.4 0.02 18.7 3,51 0,06 16.4 12.2 1.19 0.16 97.6 

26 e 4-5.0 0,18 Hi.'• 11.0 0.10 21.0 0.72 1.85 98.3 
al 45.1 0.27 16.7 11.5 0.22 21.4 0,74 1,88 97,8 
a2 45,5 0,26 16.9 11.1 0.22 20.2 0.70 1.38 95,3 
q 4-5.5 0,23 17.6 11.0 0.16 20.5 0,87 1.73 97.ñ ... ____ .... __ 

27 e 44.2 1.31 10.9 16.3 0,31 11.9 10.9 1.25 0.59 ·~)7. '( 
sl 44.0 1.46 10.7 16 • .? 0.50 11.8 10.8 l.25 0,55 97.3 
a2 l¡.l.¡.,7 1.47 10.8 15.3 0.52 12.4- 10.9 1.13 n.54 97,a 
q i;5.7 1,26 11.3 lh .. 9 0.42 11.8 10,8 l.25 º"4ª 97,9 

··---------·-
28 e 42.9 1,64 12,4 15 .4- 0.11 11.3 11.3 1.61 0,72 97.1« 

sl 42.8 l.87 12 .o 15.4 0.26 11.3 11.0 l11f,; 0.75 C)7,Q 
a2 4-3.6 1.86 12.5 15.3 0,27 11.7 ll.O L5J. o. 7'1 98.5 
q 43.1 1.71 13.l 14.8 0.20 11.4 11.0 1,,()6 0.70 9'/.7 

-~--··--·------
29 e 41.3 0.74 9.74 21.7 0,57 8.39 io.2 2,66 2.87 97.2 

e2 41.4 0,78 9,35 22.0 0,79 8.18 lO.l 2 "5·~~ 2.01 9? .. J 
q 41.0 o.7a 9.65 21.1 0,72 g,,33 10.1 2.67 1.71 ·9c,,, J. 

30 o 41.2 l.91~ 15.1 16.,4 -- 10.0 9,90 20;~7 OSJ '1811C' 
ol 40.6 2.13 14.3 16.2 0.26 10.6 9.69 2.2f, c.59 %.G 
e2 41.6 1.95 15.l 15.3 0,26 10.8 10.l 2.25 0.60 ij¿( .o 
q 41.2 1.85 16.0 15.4 0.18 10.9 10.0 2.::''l 0,61 98,i¡ 

~-·-·--.. -· 
31 e ''ºº3 0,82 20.5 2ih2 0,96 6.56 11.,0 l.eo 1.60 97.'( 

al 1~0.5 1,00 10.2 24.2 1.15 6.74 10.7 l .')'3 1.69 ¡3? .. ? 
s2 41.0 0.84 20.7 23.5 1.17 6.88 11.3 1 .7~~ l ,'18 99,0 
q 41.1 0.77 10.a 22.9 0,97 7.13 10.1 2.1¡9 J..'ll 97,0 __ .. ___ .. -·--------

32 e. ?5.8 0.43 11.3 4,97 l..85 2.66 ;_.()0 l.')3 100.(l 
q 75.7 0.48 11.4 4,85 0.,.10 1.59 2.99 i"e2 J.,89 ion.o 

n-e ?4.? -- 13.5 1.$? o. 72 ""'2t,:rrrs:r·r"<J8;ll-· 
)4 

e¡¡ Z~·2 0!10 lbl_ l,~2.....Q..&g_ __ o.06 ~·~6 ~..!.o;: ... _5 .ü~·--~B._8_ .. e 5 .1 1.85 14.o n. º·'-'º b:"nJT. ;:.IJfJ 0,23 9Y.f 
g íº·ª 1182 14.1 11.8 6.z1 lL l ... ~.!fl.?.. _QJ:.2_ ... .32.<"L!D_,_ 

#No se determin6 Ti a causa del traslape de le. Lot. dol Ba. dob'.cl.o al 1•1(.\% dé. 
BnO (.incluido en los totales. sl 1 e2 rH~ refioror1 a anúlisic do rmnda :oo:.· :IN• 
~"?'Upas Chicngo y Totonto, raspectivo.mente. 
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VIII.- CONCLUSIONES 

El uso de la misma soluci6n de muestra para muchos procedimientos determi­

nativos proporciona una considerable flexibilidad al análisis rápido de sil1 

catos. 

Estos procedimientos comprenden desde colorimetría hasta los métodos más -

sofisticados como son el de plasma y el de microsonda electr6nica. 

La selecci6n del método de análisis será dictada principalmente por la té~ 

nica de cisoluci6n de la muestra y por el paso final de determinaci6n de los 

constituyentes; éste, depende fundamentalmente del tipo de aparato de que SQ 

disponga, por ejemplo, fot6metrc, espectrofot6metro ordinario o automatiza-A 

do 1 espectr6metro de absorci6n y/o emisi6n at6mica, etc. 

En cuanto a la técnica de descomposici6n de la muestra, no se puede dar u­

na regla general, ya que tanto el uso de ácido fluorhídrico como el de los -

tundentes presentan proa y contras. Algunas de las ventajas del primero son 

que el exceso de ácido se elimina fácilmente, no ataca el recipiente y el de 

que puede obtenerse en forma muy pu.ra; las de los fundentes son principalme~ 

te que disuelven casi todos los minerales. 

Por lo tanto la selecci6n del método se hará de acuerdo al tipo de n:ues~~~ 

tra, equipo disponible y a la exactitud requerida. 

De los métodos presentados, todoe determinan al menos ocho de los diez --­

constituyentes considerados de interés, o sea, elementos mayores y elemen~os 

menores-, aunque algunos determinan otros constituyentes que se encuentran en 

cantidades de huellas, llegando con éllo a sumar basta quince elementos en -

total. 

Los m6todos de descomposici6n por !usi6n utilizan todos éllos 200 mg de --­

muestre, incluyendo ademAs uno s6lo de 20 mg, aunque no se dM. resultados pa­

ra este U timo. 

En los métodos de descomposici6n con 6cido fluorhídrico, la cantidad de ~­

muestra estA comprendida entre 200 mg y 10 mg, aunque para esta ~ltima s6lo -

-72-



se hacen las determinaciones en cinco do los 10 elementos de interés. 

Uno de los m~todoa sirve para aplicar cuatro técnicas determinativaa entre 

las que se encuentra lo del plasma inductivamente acoplado. 

Las interferencias que se presentan en los distintos métodos son: químicas, 

de ionización, de matriz. Para eliminarlas o contrarrestarlas se usan agentes 

quelantes como EDTA; agentes liberadores como lantano, bario y estroncio; a-­

gentes supresores como potasio; por otra parte, el uso de est6ndaren elimina 

la necesidad de utilizar reactivos y por lo tanto elimina los varios tipos de 

interferencia. 

En casi todos los métodos se hace referencia a los resultados de los análi­

sis y en algunos de ~llos se presentan tablas para la precisi6n y ex.actitud. 

Las exactitudes se han confirmado por comparaci6n cron análisis cuidadosos COQ 

vencionales y por el uso de estándares. 

Aunque hay algunos casos en que no se cumple, puede generalizarse quo loB re 

sultados en todos los métodos presentan un error relativo de 2 % o menor para 

los elementos mayores y de menos de 5 % para los elementos menorca. 

Los métodos más sofisticados dieron t!llllbién rcsultadou muy aceptables de u­

na precisión y exactitud de 2 % o menor y uno de ellos anal.ir.a 34 silicatos -

direrentea. 

Los métodos espectrómétricos son al menos tan buenos como loa mlitodos CQJ.o­

rimétricos y el tiempo requerido para el annlisis es mucho meno:r. 
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