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l.- INTRODUCCION

Es bien conoeido que el andlisis quimico de rocas silicatadas usando -
nétodoy clésicos e¢s tardado y requiere los servicies de un analista experimen
tado. Tales onflisis son caros y un geblogo estudiando una exposicién particu
lar, probablemente se vea restringido por el costo, '

Por lo tanto, la investigucién dirigida a reducir el costo y el tiempo re--
querido por medio de los anhlisis rfipidos de silicatos fus bien recidida en -
los campos gellogo y petrépgrafo.

El anfilisis clésico de rocas estd basado fuertemente sobre la téenica de -~
anfilicis gravimétrico, Esto por sf mismo requiers mucho tiempo, debido al uso
de una secuencia particular dé precipitaciones muy largas, muchas de las cuag~
les tienen gue ser repetidas para obtener una exacta separacién razonoblsmen-
te cuantitativa.

Loc esquemas para lus apdlisis répi;Zs de silicatos y ctres rocas es3bin ba-
sados sobre una substitucibn de las procedimientos gravinmdtiicoa con oiras —-
técnicas que von més sinples y més réipidas en sf mismas. Al wis importante -
que ésto, eatas detorminaciones son frecuentemente hechas e¢n la presencie de=
otros elementos, evitando periodos de sepuracién muy largos y vediosos.

Los primeros métodos répidos epurecicron alrededor del afiv de JOUVY 7 desds
entonces se han estado substituyerdo por la avacientewente mny difardida apli
¢acibn de los métodos instrumentales,

Estos métodos instrumentales incluyen fotometria de flamn, iluoreascensis o
rayos-X (XRF), espectroscopia de¢ sbsorcifin atémics (RAS), pluswa indectivansey
te acoplado comprendido em la espectvoucopia de emisida bptica (ICP-RS), vsl
como lac técnicas &n micresoude clectrdaoica. Huy una arplin gema de calddod -
reportaia en lp literatura pafa low resultados whtenidos por cada dnc BIVIN I

toa métodon en andlisis de rocus y minerales. Sin embargo, on 140 anes du e
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analistas hhbilea y conoceﬁores, los métodos anteriores pueden producir résu)
‘tadoa tan exactos 7 precisos como aquellos de los analistas cldsicos:para la
mayorfa de los constituyentes, y-la productividad es marcadamente mejorada al
mismo tiempo.

Se considerarin en el presente trabajo como métodos répidos tanto instrumen
tales como colerimhtriccr que estén basedos enm el uso dc uvma gelucibn simple
obtenida después de la descompesicidén de la muestra, y a partir de la cual se

determinardn los elementos considerados de interés.
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Il.~ ELEMENTOS QUE SE DETERMINAN

En el reconocimiento de rocas silicatadas el petrélogo estf primeramente in
teresado por la composicién mineralégice y su mayor interés en sl andlisis —
quinico es dirigido hacia los componentes mayores do la roca, esto es, hacia
aqguellos elementos que estén presentes en nayor proporcibn.

Hay un pequefo grupo de elementos gue, celculados como Sxidos, suman como -
el 93 % o més pér peso de un gran nimero de rocas silicatadas.

Todos los anflisis de rocas que exigen ser completos, deben incluir valores -
para estos trece elementos:

Silicio, gluminio, hierro (férrico), magresio, galeio, manganeso, titanio, --

fbsforo, sodie, potasio, hierro (ferroso), H20+ ¥ 1120‘ o
Algunos enalistas dc¢ rocas para el an&lisis completo, incluyen ademis dx los
trece elementos, azufre, carbono y fluor; y otros mbe, incluyen ademds de to-
dos los anteriores, bevio, estroncio, cloro, cromo, vanadio, niguel y cobalto.
Hay todavia la tendencia a solicitar un anAlisis "completo” & fin de rropor
cionar una medida del valor de un conjunto de resultados, esto o3, la fideli-
dad del total a 100 %. Sin emdbargo, la seleccidn de los constituyentes z des~
terminarse debe ser regids por el particular fin petrogrifico, mineralépico o

geoquinico, wmAs que por la muy esztsblecida perc refutsda y smiicuada costumbre.

En el presente trsbajo se considersn sdlo los digz primeros _elementos ya -

81108 Bon determinadog en todos los mbtndos descritos y ©3 a partir ds una --
misma solucién. Se denominen ELEMENTOS MAYORES Y LINORES.

Los constituyentes tales come péréids por ignicida, Yel, H20+, HHQ” ¥ o, -
deben ser determinados indeperdientementie 7 de este mode no son fhcilmente sy
jetos a técnicas automatizades. Son costosos en términos del Liempo dal eng--
lista y sblc deben solicitarse cuando son absoiutamente nzocesarics, ¥ loz ade

todos do anblisis pueden user los minmos que 52 usan en el esguens cldsico,

~3-



III.~ CLASIFICACION DE LOS METODOS
DE ANALISIS
Los métodos se han clasificado en las siguientes tablas A y B de acuerdo al

orden en que estén descritos y al tipo de descomposicién de la muestra, Los -
nineros en paréntesis son los asignados a los métodos y corresponden ademds -

al nfdnerc de la referencia bibliogréfica.

En la tabtla 4 se incluyen los métodos de descomposicién por FUSION y en la tg
bla B los de descomposicidn con ACIDO FLUORHIDRICO,

Se hacen agui algunas clasificaciones mis sencillas y que estén al mismo tiem

po incluidas en las tablas mencionadas.

METODOS DE DESCOMPOSICION POR FUSICN: (16-17), (26), (27) ¥ (28)
METODOS DE DESCOMPOSICION COW HF: (20), (21), (26), (30) y (33)

El método (26) aparece en las dos tablat ya que en realidad son dos mé%odos

en uno de éllos incluye ademds fusién con NaOH.

HETODOS COLORIAETRICOS: (16-17) y (28)
METODOS INSTRUMENTALES: Todos !

“Dentro de la espectroscopia de absorcién atémice: .
M&TODOS ESPECTROFOTOMETRICOS: (21), (263, (27), (28), (30) ¥ (33

KETODOS ESFECTROMETRICOS: (16-17), (20) y (263
Fuevamente el método {26) aparece en las dos tablas debido a que usa los don

tivos,

METODO POR INTERCAMBIO IONICO: (33)

OTRNS METODOS AWALITICOS: (50) y (51)

Eatos métodoy no estﬁn clasificados en las tablas A y B, scn presentados co-

o métodog Gltimos. Son miu sofigticados y se encuentran comprendidos ex lo

espactroscopin de ewisidn y flunorescencia de rayos-A, reaspectivamente.

wlfen



Tabla A.~ METODOE DE DESCOMPOSIGION POR FUSION

(16~17) (28) 27) (28)
Hoa de clementos
nMEYores y menorss 10 10 2 10
N4, Cr, 8r, Ba
Huellas Cu: Zn'y z; ?
Cuntided do
ol
muastra (mg) 200 y 20 200 200 200
Soluciones de la
muestre 1 1 1 1
Fundentien L1B0, LiB0,~13.58,0r L1380, 11,0,
Acido usado Bitrico Nitrico Nitrico Nitrico
Crigol Pt, grafsito grafito P4, grafito hu o Pt
Ac A. 8. ospoctrémetro aspectrémetro y espectrofoténetro espectrofotémetro
espectrofotdémetro| Perkin Elmer 303
Flama 102 s
Adre ai

Intercambio Iéniso

Otvea

By
vy

Yasos de tefidn
o de polipropilono

Vasos de pléstic

Vagos da pléstico




Pabla He- METODOS DE DESCOMPOSICION CON ACIDO FLUORHIDRICO

(20) (21) (26) (30) (33)
ﬁo. de elementon
mayores y menores b 9 10 9 8

Li, Sr, Ba, Ni,
Huellan v Cr Cu, Co y In
Contidad de 50 200
maestra (mg) - (300 para V) 200 50 y 10 100
Solucionos do
lo mueatra 1 1 2 1 1
. . fluobbricos sulférico bérico perclérico
Sz;ggnﬁLidon bérico, y bérico ¥ y y
- agua regia n{trico agua regias clorhidrico
Crigol Ni
A Al 8 espectr8netro jespectrofotémetrofespectrdmetro y| espectrofotdme-|espectrofotémetro
v B B Parkin-Elmer {Porkin-Elmer 303 |espectrofotémo- tro Pye Unicam
303 tro 891900, SP2900
y BP19
Flama 102 nt ol al
Aire nf sl

Intorcanbio {
1&nien §
o clpuila cape-|Vanos de plBatico|Vasoa de pldo- Vasoa de polipro] Chpsulas de PIFE
Otpon oial de te~--|Bombas de PIFE o {tico y de ace~ pileno. Cdpsulas

f16n, Froacos
de polleatire
no y de polis
tileno

de platino,

PPVE » o) ftetrafluonostileno

ro inox., espg
ciales de te--
£1én, Vycor

He acoro inoxida
ble con PIFE




IV.~ DESCOMPOSICION DE LA KUESTRA
La seleccibn de los medios apropiados de descomposicidn es criftica para -

el éxito de cualquier anfliziae

El proceso de descomposicidn, que es el primer pasc de todo anflisis, con~
sigte en la destruccidn de algunes o de todos los minerales originales como
parte previa a la disolucibn de los conetituyentes de interés. EX gran nime-
ro de mftodos aprovechadbles para el analisto solo se sume & la importancia -
de las congideracicnea comprendidas cn la seleccidn. La substitucién de métg
dos instrumentales para lss técnicas clésicas y répidas de anfilisis ha dicta
do uma correspondiente modificacibén a las consideraciones y al método selec-
cionado.

Los procesos de descomposicién varfsn considerablemente desde extraceibn -
con agua, disolventes orglnicos o &cidos minerales haétu los %$écnicas mly ew

laboradas de sinteriwacidn o fusién., Pocas de estas téenicas descompondrén -

(%]

completamente todos los tipos de material de roca, ni es &sto sicmpre desea-
ble. EL uso de aspiradores para la introduccidn de muestras a la rlama de +e
los espectrdnetros; de sbsorcifn atdmica o gl plosma de log espectrégrafos de
‘emisién inpone restricciones sobre la cantidad de sélidow disueltes que pue-
den sér tolerados en las soluclones de ls muestra. Otra restricecidén 25 la in
troduceibs de fones que pueden interferir con andlisis svbsecuentes vor ooul
tamiento o serecentamiento de la sefial o por formacién de 2species ioleculse
res con Atomos del apalizado. Lo viscesided 2o la soluciln de la mextie de-
be ser le misma que la ‘el esténdar pova excluir difcrencias em las velocidg
des de aspiraciém de fSubos gue resulteria en wnm incorrecta calibracidn. Pa-
ra el anflisis por fluorescencia de rayos-X, 1a superficis de mediecidn debe
ser homogenes, dpticamente plana 7 la muestra por sf nisma de infiuito BB De

sor rogspecto a la incidencis de losg rayos~X,

<)

Lo anbterior ¥ otros factorcs doben ser considersdos en laz seleccidn de u
gétode pary 1a descomposicién de la auestra.

wlfom



Como resultado, no se puede dar ninguna regla tocente a la seleccidn més -
ventajosa, ya que élla estéd regida por la naturaleza de la muestra y por la
naturaleza del trabajo analiticc que se va a hacer, Obviamente el método dew
be realmente descomponer la muestra. Debe tenerse presente que una roca es -
una mezcla de minerales, y, dependiendo del objetivo esencial del andlisis,
una efectiva descomposicién no implica necesariamente una completa descompo-
sicidne

Muchos de los procedimientos de descomposicién sirven para disolver la na-
yor parte de los constituyentes minerales pero dejan una fraccién menor como
residuo que puede ser separado de la solucién por filtracién. Que este resi-
duo requiera o no descomposicién por separado, dependerid de la cantidad de -
£l o més particularmente de ai se cree que contenga los elementos de interés.
Se debe evitar 1a introduccidén de grandes cantidades de matérfél, lo que pug
de ser gravoéo en etapas subsecuentes,

En este mspecto el uso de Acidos tiene clara ventaja sobre el uso de fune-
dentes, yr que el exceso de &cido puede sgepararse ms fhcilmente; ademds loo
fundentes no son tan flcilmente obtenidos en una forma tan pura como los &ci
dos y, Esto es cuestién de alguna inquietud cuando se contempla el snélicis
de huellss de los elementos. El medio de descomposicién no debe atacar serip
mente la cépsula de fusiSn con la introduccidén de material ppteﬁciﬁlmente e
gravoso y acoupaiiado en algunos caso8 por la retencibn deiotro material cn ™
las paredes de la cépsula; ésta ee otre ventaja de los dcidos scbre los fun-
dentes ya que el ataque sobre la cdpsula es menor debido a que se usa una ~=
temperatura mis baja.

El método de descompusicién no debe originar pérdida de los constituyentes
por voletilizacién cusndo se van a deternminar. .

El método de desconposiciln puede dividirse en tres grupos:

14~ Poescooposicidn vor Acidos: HHOB, HCquy HBSOQ, HC1, d¥, HBr, H3P04

2, Descomposicidn por fundentes: fusién con compuestos Acidos o alcalinos,
o por ginterinscibn.

3o~ Descomposicibn por otros medios: bombas, tubos sellsdos, por cloracién.
B~



Los métodos especializades se emplean usualmente cuando los otros métodos
fallan, empero £llos tienen Eiertas ventajas como corto perifodo de descompo-
sicién o la produccién ée une sclucién simple relativamente libre de sala.

Se hace referencia séio a las descomposiciones por fusién con meta y tetra
borato de litio e hidréxido de sodio y a las de Acido fluorhfdrico debido a

que son las que se utilizaron en los wétodos contenidos en este trabajos

DESCOMPOSICION POR FUSICY

a) Con metaborato y tetraborato de litio.
Por separado. o mezclados, son los fundentes mAs comunes ahors en uso pa-

ra trabajos analfticos en espectroscopie de absorcién atéuica y fluorescen--
cia de rayos-Z, en colerimetria y en espéctrometria de emisién en muestras -
de rocas y minerales.

Los fundentes de borats de litio son admirsblemente apropiados paia egtie -
tipo de aplicacién por varias razones, no dafian los articules de plavine (si
se mantienen condiciones de oxidacién), no mojan les crisvles:de oro o de a-
leacliones oro-platino ée manera que el derretido completo puede vertirge fug
re del criscl, son capeces de disolver casi todos los minersles, y sue derre
tidos gon fhcilmente solubles en Acidos diluidos. Ademds pueden obtenerse en

estado tan purc para poder ser usados en endlisis de huelles de elementosa

La diferercia entre 1ss dos boratos consiste en la relativamente maycr oil
dez del tetrnbcr&fo. 45f, el metaborato es mejor fundente para rocas ¥ mime~
rales fcidos (alte sflice) y el tetrmberato lo es para bAsicos (dolowital)e z
quél funde & temperaturs mis baja (8:7° contra 917°C) v produce va Cerretido
nis fluido; consecuentezente las fusiones nueden haserse en mechers de grs y
el derretido puede vertirse mucho mis fécilmente.

Los crisoles gue se usas son de platine 7 ore y temdién de @rnfitq, depen
diendo de los elementc: s determimar y de las temperaburas ﬁﬂgesufiasf

Lu propurcida fundente~-zuestra dependerd de la mnturalezs de ln,muésﬁra N
Qe la subgecuesnte téenica anzlitica que se vaya a usar, peio on goneral flug

-9



tiia entre 3:1 y 10:1 para silicatos. Una relacién 5:1 es por mucho favoreci-~
da cuando el derretido se va a disolver en dcidos diluidos (usualmente HNOB)

para subsecuente trabajo en absorcién atdmica y colorimetria.

b) Con hidréxido de sodio o de potasio
Son fundeantes extremadamente eficientes para la descomposicién de minera=-

les silicatados. La facilidad con que &stos se disuelven en flcaii fundido -
eg engafiosa en cuanto a que la fraccibén de mineral accesorio es probable que
quede inatacada a menos que la fusién sea prolongada. Aunque son suficientes
5bminutos para feldespato y otros minerales silicatados, se recomienda 1 ho=
ra para rocas silicatadas,

Debido & que los Alcalis fundidos son particularmente corrosivos, la fuww=
sién se debe efectuar a temperature tan baja como sea posible, con el fondo
del crisol a s6lo un rojo cereza débil.

Los crisoles de platino son atacados, en los de plata y oro el ataque es ~
mucho menor; pero pueden ser dafiados por sobrecalentamiento.

Para muchos propdsitos , se usan crisoles de hierro y nfquel en estas fu~—-
sionee y afin cuande hay un apreciable ataque del metal, la rayorfis podrf u=—
sarse para al menos una docena de fusiones antes de hacerse porosos,

Los hidréxidos de sodio y de potasio pueden contener huellas de agua absor

bida y por lo tantc se deben fundir en el crisol sin el material de muastrae.

DESCONPOSICION CON ACIDO FLUORHIDRICO
El &cido fluorhidrico ha sido usado por mucho tiempso para la descomposis-

c¢ién de rocas silicatadas, usualmente en combinacién con los &cidos nitrico,
perclérico o sulfdrico y en recipientes de platino. Eeta combinacifn hace pg
sible sustancialmente que todo el fluor ademis de toda la silice semn volati
lizudos, dejondo un reesiduo que puede disolverse en Acido diluido y sea usa-
do pare la determinacién de metales alcalinos, .alcalincterreocs, hierro, alu-
minio, bitanio, manganeso y fésforo., Este procedimiento es amplismente usado
sunque la determinacién de titenio no siempre es satisfactoris, posiblemente
debido a las huellas residuales de fluor en la solucién. Con la introduccida
10~



de los espectrémetros altamente sensitivos de absorcidn atémica, la soluecién
de roca obtenida por este camino puede usarse también para la deteraminacién
de otros metales, presentes en cantidades de huellas. Recipientes de PTFE ~-
son ahora amplimmente usados en lugar de los de platino.

La efectividad de las propiedades de disolucién del 4cido fluorhidrico es
incrementada efectuando la descomposicibén bajo presibn sin la necesidad de g
dicionar otros ficidos winerales y de esta forma se han usado bombas forradas
de platino a una temperatura de 400°—450°C ¥ una presién de 6000 psi. Lang~—
myhr y Sveen (52) recomiendan une temperatura arriba de 250°C en una bouwba -~
cubierta de PTFE, y Laogmybr y Paus (21) la misme bomba en el rango de 150%
250°C durante 30~60 minutos.

Las ventajes de la descomposicién con alta temperatura-alta presidn son que

el procedimiento es mhs efectivo que cuando es inzluido el Acido sulfdrico -
en la descomposicidn de minerales refractarios. Ya que el silicio no es volg
tilizado en el sistems cerrado, puede determinarse espectrofotomBtricemente.
Las desventajas obviamente incluyen la necesidad de un aparato especializado
que es caro y la exigencia de separar el fluor de la solucidém y cuslguier re
siduo antea de proceder con otras determinaciones.

Sin embargo, la mayoria de¢ log auxtores han preferido el uso del Geido -
fluorhidrico en la presencia de otro écidolmineralu Esto alrve para modevs:
la reaccién entre &1 y el material silicatade finomente pulverizado {por ap~
ta razén se recomienda que todo el material de roca pulverizadd sea numedeci
do con agua antes de la adicién cautelosa del Acido fluorhidrico; el ng =
hkacer 68to, puede provocer sgbrecalentamiento y consecuente pérdide de mate-
rial por salpicadurams). A menudo se adicicna Acido nfurice pare descopponer
cualquier huella de minerales carbonatados, para oxidsr sulfuros y materie -
orghnica y para convertir el hierro a su estado do oxidacién msior.

Pora 1a descomposicién de silicates se recomiewda frecuentemente in evapora-
cién con mezclas de &cidos perclérico y fluorhfdrico ya que 28 mucho nis fé-
cil de efectuar que ls evaporscién similer con &cido sulfdrico, hubirndo we-

11



nos tendencia de la solucién a salpicar, ya que las sales perclorato crista-
lizen méc limpiamente que las correspondientes de sulfato. El residuc perclg
reto, s diferencia del residuo pulfato, es fhcilmente soluble en Acido dilui
do.

La evaporacién con adicién de Acido minersl al 4cido fluorhfdrico sirve ade-
ufs para separar mucho del fon fluor que de lo contrario interfiere en la de
terninacién de aluminieo, titanio, potasio y otfos ciertos elementos. El or--
den de efectividad en la separacién de lag cantidades residuales de fluor «-
aumenta en el orden de los fcidos: nitrico - perclérico - sulfdrico. Lang---
myhr (53) probé que una doble evaporacidn con perclérico s una temperatura -
de 180°C reduce el nivel de fluor a un valor que puede ser elcanzado con va
pores de fcido sulffirico a una temperatura de 250°C, y que solo cantidades =
de microgramos pueden entonces ser recuperadagd en el residuo.

El trabajo en el laboratorio de uno de los autores ha confirmado claramente
estas observaciones, excepto que cantidades més grandes de fluor se recupera
ron en cada ¢aso, y que el dnico camino realmente efectivo para separar es-—
tas huellas de fluor fué adicionar pirosulfato &e potasio al residuo obteni-
do desde la evaporacidn del exceso de Acido sulfdrico y convertir la evepory
cifn ep una fusién. Este nuevo estado tiene la ventaja adicional de gue el -
pirosulfato es prontamente soluble en &cido clorhidrico caliente diluido, en
contraste con el residuo de sulfato que es soluble sdlo con dificultad. Ta--
les soluciones, por supuesto, no se pueden usar pera la determinacién de po-
tasio. Ciertos autores recomiendan gue ¢l material de roca silicatada se de~
je toda la noche con &cido fluorhidrico, ya sea a temperatura ambiente o a ~
temperﬂtura_de un bafic de vapor de agua; la adicibén de &cido perclérico u o-
tros &cidos minerales es intenteds al dia siguiente. Este procedinmiento es -
poarticularpente efectivo para deccomponer todas aguellas rocas que son ricas
en magnesio y/o cuarzo, ¥y se recomienda cowo aplicable & le mayoria de las -

roeas silicatadas,

Il



V.~ METODOS DE DESCOMPOSICION FOR FUSION

Los reactives y soluciones requeridas para la preparacidn de las
muestras asi como para la determinacién de los constituyentes, -
lo mismo que los procedimientos, se dén con detalle en la refe-~
rencia original respsctiva.

(16-17)
TECNICA DE SOLUCION PARA ANALISIS DE SILICATOS
Y

METODOS ABSORCIONETRICOS EF ANALISIS RAPIDOS DE SILICATOS

La técnica de disolucibén de lo muestra con metaborato de litio~&cido nitrico
hece posible 1a determinacién rdpida y precisa de los constituyentes: mayores
y menores de rocas silicatadas y minerales en una muestra simple.
La disolucidn se efectia por adiciédn del derretido de muestra fundida con, el
metaborato de litio directamente al #&cide nftrico Zrio diluide que contieée -
el estdndar interno de cobaltoe ;
La muestra puede ser tan pequefia como 20 mg y una vuz que ge tiene como solu-
c¢ién, &sta es cxominsda usando técnicas de colorimotris, espastvomevria de ew
nisifn y de fotometria de flana,
Por colorimetrfa se determinan Sioz, A1203’ PQOB' F°203‘ Tiog, ¥nG, N10 y we~
Cr203; por espectrometric de emisién ademfs de los anteriorss gxcepto el f8a~
foro, son determinados los &zides de lg, Ca, 8¢, Ba, Cu, In 7 Zr y por fotomy
tria de flaua, Na y X, pudiendc incluirse Rb.
La misma solucidn puode usaerss para la determingscidn de varios elemsntos por
espectrometria de fluorescencin de royos-X 7 en espectromatria de emisifn Gp-
tica por el plasma inductivemente acoplado. Cusnde la solucidn es anallonda ~
por espectrometria de emisifn, la scguridad de) mitodo es evalusda por coupa-
racidn con anflisis quinico de muestras de cuairo recad.
Log procedimientos son gplicables a todus les rocas siliestsdas y minerales -
ordinarios y las siguientes producan &oluciones claras de wefaborate de litlo
~friQo niteilen: davidita (50 9 du Tiog), voca fosfatada 56b, espencita (1% ¥
“1le



de tierras raras), ceniza de lignita, sulfuro mineral-l, tungsteno mineral,
" lepidolita (8 % de F), W~-l, actinolita, ceniza de volchn, sienita-l, T~1, GR
y G-1. AdemAs de &stos, se han preparado y analizado sin difienltad solucio-
nes de turmalina, moscovita, serandita, catapleita, ilmenita, ilita y otros

ninerales refractarios.

DETERMINACICH DE LOS CONSTITUYENTES

SILICIO, Se basa en la medicidén fotométrica de_loa 8cidos heteroﬁolnres de -

molibdeno que son reducidos a azules de silicomolibdeno. Se debe adiciomar - .
ﬁcidb-ruerte antes de la reduccién del silicomelibdato, de otra manera el §-

cido molfbdice mismo es reducido a azul de molibdeno. No son posibles resul-

tados completamente aceptables sin un paso de'despolimerizaciGn ya que el &-

cido silicyico, particularmente en muestras sin diluir, polimeriza en reposo;

gl transcurren varios dias antes de la preparacién de la solucién de la mueg

tra diluidg, aparece relativamente poco apul de silicomolibdeno.

La de?poliﬁerizacién es consumada por calentamiento de 1a solucidn de la --~

muestra, recientemente preparada con molibdato a pH dptimo durante 2 horas.

FOSFORO.~ Se determina en una manera similar al silicio, por reduccifn de +=
fosfomolibdatos a azules de fosfomolibdenos, la interferencia por silicula
es blequeada por control del pH y por adicién de un gran exceso de hierro £§
rrico. St forman dos compuestos reducidos de fosfomolibdeno. Se forms primee
ra la especie con una absorciém méxima a 650 nm, y ¢s gradualmente converti-
éa a uma segunda especie que tiene una absorc¢idén méxima a alrededor de 850 -
nle ‘ »
Interferencias.- El elemento que interfiersc mAs seriemente es el circonio §
gu efecto puede ser casi completamente superado em muches casos por obyerva~
cidn de les precauciones indicadas y efectuando la determinacién inmediatame

mente despuls de la preparacidn de lo solucidén de la muestra.

Ins resuvltados para 11 muestrasg diferentes ¥y que ase encuountran en la referen
c¢in original suestran una desviacidn gue vh dz cero u 0.)3,
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ALUMINIO,~ Su determinacifn se basa en la reaccién cromogénica entre el alue
minio y el aluminon. Una dificultad en el uso del aluminon es la de obtenexr

un reactivo de alta calidad. Un importente factor que debe tomarse en cuents

es que la intensidad de color es dependiente de la temperatura y por lo tan«-

_to la solucién debe mantenerse a temperatura constante por algin tiempo an-~
tes de la medicifn ya que el equilibrio no se obtiene inmediatamente. El aly
ninon es estable en ausencia de agentes que lo destruyan o que formen precie=
pitados.

Para un completo desarrollo de color, el aluminio debe estar eu estade foni=
co al tiempo de ajustar el pH y de adicionar el rgactivo. Si el pH es dema~-
siado alto, e forman enpeéiés poliméricés,'las que no producirin un color -
‘pleno; esta dificultad se elimina calentando la solucién acidificada sobre -

un vefio de vapor de agua antes de estabilizar al pH correcto final.

Interferencians.~ Bajo condiciones apropiadas, el aluminon es casi especifico
para el aluminio en rocas silicatadas y minerales, El berilio, el cromo y «—
las tierras raras muestran la mayor interferencia, asunque rara vez ¢a upre--

ciable; el titanio en cantidades normales interfiere ligeramente.

HIERRO.~ E1 procedimiento er ampliamente usado y bien conscido. Usa o-feran-

troline con una aplicable variacidn.

Resultados para 8 muestras diferentes dén una desviacibn da 0.0 a Q.15 enﬁr@

los contenidos presente y encontrado,

MANGANESO.~ Para log mismas muestras snteriores, los resultados dén e deé;
viacién que vé de 0.0 & 0.0 .
TITANIO.~ Para las muestras mencionadns, Ios resultsdoz tiensn une desvigw--

cién de 0.0 & 0,03 .

Inberferenciage~ le wvanudio y de wolitdeuo; el crumo puedw congsr hajos ree-

suitados & causa del CrQa” on la solueidn testipo.

80DI0 Y POTASIO. Las mediciouns en fotometriy de flama se efestunrvn uwvaade
»aa bajo temperaturs de flzma, degeritas en (€,

w1
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ESPECTROMETRIA DE EMISION

Precisién y exactitud.- Los datos de precisién dados en una tabla de la refe

rencia original fueron reunidos en varios dias y sobre varias muestras, se -
pueden considerar representativos. Los valores son para una determinacién, ~.
pero no es diffeil duplicar la precisién haciendo 4 determinaciones por mueg
tra. La desviaciln esténdar relativa estéd en el rango de 1 a 3 %. La exacti-
‘tud es dificil de determipar, pero alguna aproximecién se puede obtener por
comparacién de los valores espectroquimicos con los valores quimicos y colo-
rimétricos 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 silice se debe a polimerizacién, la que continfa a baja
velocidad hasta que finaslmente se forma un gel en las paredes del recipiente.
El hierro casi no es afectado por el tiémpo. Una buena regla a seguir es prz
parer varios estfnderes al wmismo tiempo que las muestras y correr éstas con
un dfa de preparacién.

DISCUSION.~ Las técnicas determinativas pueden ser seleccionadas de ecuerdo
al tipo de muestra, equipo disponible y a la exectitud requerida. Uns exten-
oibn obvia del método es el ueo de técnicas de absorvién de flama. Una ventg
ja de este método consigte en la posibilidad de preparar estindares simples-
mente por gdicién al Acido, disolviendo cantidadee medidas de soluciones de
nitrato metélico. E1 mbtodo eapectrométrico es tan bueno o mejor en preci---
sién y exactitud que los métodos colorimétricos y el tiempo por amllisie enm

pucho menor.
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(26)
ANALISIS RAPIDOS DE SILICATOS

Los métodos descritos aqui fueron iniciados por Shapiro en el afio 1952 y fug
ron continuados en 1956, 1962 y 1967. En las figuras 1 y 2 aparecen los dia-
gramas esquemfticos del primer método y del actual, respectivamente. Los mé-
todos son denohinadoa de dos_sgoluciones que fué el primero desarrollado, y ~
de solucifn simple que aparecié en 1967, éste es mis rApido pero el error --
por muestreo es mayor ya que utiliza 206 ng por S50 mg del primero.

En ambos se determinan los 10 comstituyentes de interés; Si, A1, Fe, Ti, P,y
Mn eepectro!otométricgmente ¥ Ca, Mg, Na y K por eapectrometria de absorcidn
atbmica que substituyé a la titulacién automdtica con EDTA én la determina--
cifn de Ca y Mg y a 1a flsma fotométrica en la de Na y K.

Aungue el procedimiento de dos soluciones utiliza descomposicién coxn HF, -
los métodos se clasificaron en los de fusifn ya que el de dos soluciones usa
ademfis fusifn con BaOH y el de solucidn simple utiliza fusidn con metaborato
de litio. ‘

Para ser aceptables, los métodos deben dar resultados que: sumen & 10041 %
Bstin ideados para que los constituyentes mayores o sea aquellos de 10 % o -
mfés sean exactos & 1 % de la cantidad presente, son informedns s lo nds cer—
cano al 0.1 %. Los constituyentes entre L y 10 % también son .. lormedss o =~
nies cerca al 0.1 % pero son exactos a £0.1 % sbsoluto. En ios comsbituyentes
abajo de 1 %, los resultados son informados al 0.01 % y son exactos al in.02
% absoluto. Estas exactitudes han side confirmadas por comparacidn de lop ra
sultados de estos métodos con aquellor obtenidos con cuidadoso anfilisis com-
vencional y por el uso de estfndares primariocs y secundarios.

Los métodos para preparacién de soluciones de nuestra son.adecuudos para -
todo tipo de roca, excepto unas pocas de tipo refractaric. In alpunoas cascs
log silicatos muy refractarios pueden disolverse por éuscomposicidn con HP -

en cfpsulas melimdas baje presiSn y calentamiento (20) y (21).
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PROCEDIMIENTO DE DOS SOLUCIONES

Selucidn A. Se usa para las determinaciones de 5102 h4 AIEOB' Las porciones -

de las muestras §¥ los esténdares son descompuestos por fusién con ¥aOH a una
relativamente baja temperatura durante 5 minutos aproximadamente en crisoles
de nfquel. Después de enfriar, los derretidos son filtrados con agua y las -
soluciones son acidificadas con icido clorhidrico.

Ocasioralmente, con alguncc materiales de £ino granulado taleg como arciwe
lla, bay una tendencia durante la fusidn de un poco de muestra a flotar so-—
bre la superficie del NaOH derretido y queda inatacado. Cuando esto ocurre,
el ¢risol es agitado, se deja enfrfar y luego es recalentado para que la deg
composicién sea completa,

Se usan porciones de muestra y esténdar de 50 mg para eliminar la necesi--
dad de hacer dobles diluciones, lo que se requerirf{s con muestras mayores. i
demés el silicio es inestable en solucibén a concentraciones arriba de 200 -
ppu. Este procedimiento asegura la estabilidad del silicio.

Los altes porcentajes de Si0, (aproximadamente de de 40 a 100 %) requieren.
que la exactitud y precisién de esta determinacién sea mayor que aquellas -
necesarias para la mayorfia de los otros constituyentes, Por esta razdn debs
darse particular cuidado al mezclado y pesado de las muestras, a las fusio--
nes y al manipuleo de las relativamente concentradas soluciones de los derrg

tidos antes de la dilucién.

Soluciém B. Se usa para la determinacién de hierro total, Mg0, Ca0, Tioa, -

P,0c, M0, Fay0 y E50.

5'
Las muestras son digeridas sobre un bafio de vapor de agua toda le noche ~-

con una wezcla de HF, stomiy HNOB. Este procedimiento descompone casi tbdon
lon minsrales que estén presentes normalmente.

La nateria orgfnica es destruida por la adicién de umas pocas gotas de una
mezcla de 4cidos perclérico y nitrico después de calentamiento 2 vapores de
écido sulfdrico. Cualquier dibxido de mangeneso formado por oxidacién es en-
tornces reducido y vuelto soluble por la adiclibén de¢ sulfato de hidrazina,

«20=



Raramente quedan residuos apreciables; ai asi erm, deberin ser separados,

identificados y snalizados por los métodos apropiados.

DETERMINACION DE CONSTITUYENTES.
510,.  Se usa un método de azul de molibdeno.

Asf como en la preparacibén de la solucidn Ay los factores que gobienan la
precisién deben tener particulsr atencién para evitar errores que pusdan a-
fectar seriamente la exactitud. Todas las alicuotas de la soluciln A deben
ser precisamente medidas con una misma pipeta de 8 ml. Se pueden logrer nme-
diciones suficientemente precisas con una pipeta de transferencia ordinarin,
pero mejor precisién se logra con una pipeta con llave de peso.

Los procedimientos se basan en el uso de une pipeta mecdnica para distri--
buir reactivos; su uso asegurs un alto grado de reproducibilided y elimina -
la necesidad de usar frascos volumétricos ya que el volumen final es el mis-
mo para testigos, estdndares y muestras, debido a que las alfcuotns y %odces
los reactivos se miden cop precisién. Eliminz también la aeceridad de agitar
debido a su fuerza de agitacién. AWn cuando sean analizadas tan pocné WL Eomm
tras como seiz, se prefiesre su uso para la adicién de resctivos en la deterw
pinacién de 810, ¥ AlaOBa

Resultados altamente consistentes son prontamente obtenidos cusndo les sG-
luciones son preparadas recientemente, ¢ sea, con no mis de 48 horas anice ~
de su uso, Pares evitar la inconveniencia de las pesadas de¢ reactivos a la -
vez, un suministro de doce o mis recipientes de cada reactive seco er prepo=

sado con un tiempo conveniente y es guardmdo para usar cuando sea necesarics

A1203. La alfimina es determinada por medicién de la absorcidn de la luz &
475 nm por una solucifn en la cual el zluminio ha sida convertido a un com--
plejo alizerin rojo~S de calcio aluminis.

Cuando se usan muestras de 50 mg para la preparscibn de la sclueifn A ¥ oe
usa una alicuota de 15 ml, la deteruinagcidn se puede hacer an mueslras fue -

contienen hasta 24 % de 51203; para muestran que contienea de 24 a 36 %, de-
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be usarse una alfcuota de 10 ml en lugar de la usual de 15 ml, debiendo adi-
cionarse 5 m)l de la solucién testigo para mantener el mismo pH y concentra-~
cibn de sales inertes como en las soluciones esténdar.

Cantidades aprecisbles de hierro y titsnio también forman complejos colo-~
reados que absorben & 475 nm, Lz interferencia del hierro es eliminada por -
el uso de¢ ferrocianuro de potasio y Acido tioglic8lico como agentes comple~-
jantes. Se requieren ambos reactivos para eliminar completamente la interfe-
) rencla. La interferencia del ‘titanio no es eliminada pero su efecto se puede
corregir por medic de una tabla deducida empiricamente ¥ que se aplica en el

paso cuatro de los cllculos.

Hierro total. El mftodo para la determinacién de hierro total (como PeEPB)
s¢ basa en el desarrollo del color naranja con o-fenantrolina después de que
el hierro ez reducido con hidrocloruro de hidroxilamina y la solucifn es re-
gulada con citrato de sodio. Cuando 5 ml de la solucibén B se usan, el método
queda disefindo para analizar muestras conteniendo de O a 15 % de hierro tow~

tal (como Fe203). Cuando excede este porcentaje, se usa una alicuota ménor.-

T102, La determinacibn de titanio estf basada en el color amarillo produci
do con Tiron (disulfonato de disodio-dihidroxibencenc). El hierro férrico -~
también reacciona con el Tiron para producir una solucién pérpura que puede
ser decolorada por reduccién con ditionito de sodio.

El didxido de titanio en el rango de 0 a 3 % se deternina con 5 ml de la =~

solucién B; para mayores concentraciones se tomard una alfcuota menor.

Hu0. La determinacién de manganeso utiliza la intensidad de color del fon
permanganato desarrollado por persulfato, con pleta como éatalizador. Con u-
na concentracifn suficientemente alta de plata, el color puede degarrollarse
plenamente en 1 hora &8 temperatura ambiente. ‘

Se usen 25 nl de la solucién B, cantidad que es apropiasda para concentra--
ciones que fluctfian de O a 3 %. Para los casos en que la muestra excede el -
3 % de Mn, se requiere una alfcucta menor.
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P205. El contenido de fosfato (PEOS) se determina por medicién de la luz
absorbide & 420 nm por una solucién que contiene el complejo 4cido molibdo--
vanadofoaférico amarillo. Fué seleccionsda la longitud de onda de 420 nm pa-
ra proporcionar una adecuada sensibilidad y para minimizar el efecto del hie
rro. A esta longitud de onda, no obstante, cada 4 % de hierro total como w--
Fe203‘en la muestra, hara que el valor de P205 sea mayor en 0,01 %, a menos
que se haga la correccidn,

Mg0.~ Cal.- ¥a,0 y K;0.-

Las tierras alcalinas, las cuales se determinaron por titulacidén autométi-~
ca fotométrica con EDTA en Shapiro y Biannoak (1962) y los &lcalis anterior-
mente determinedos por técnica de emisién de flama, se determinan ahora por
espectrometria de absorcifn atémica., Se adiciona lantans como agente lihera-
dor & todos los testigos, esténdares y muestras y los cuatro elementos se G¢
terminan directamente desde la misma soluciba. En general, se pueden eunerar
los resultados a estar en £1-2 % de le cantidad presente, 1o cual es adecuae-
da exactitud pars estos constituyentes ¢ los niveles om ¢ue normslments 3¢ -
encuentrans. A niveles por encima del 15 %, aue es la concentracidn nixima -
legible sin mds dilucidn, se obtiene wn mejor valor pare €x o Mg por titula-
cién visual cop EDTA, Para Na y K se huce una dflucién y las goluciores soil
releidas mAs cuidadosamente en duplicado o triplicado por especirometria d=

pbgorcidn atémica.

PROCEDIMIENTO DE SOLUCION SIMPLE

Una solucién simple satisfactoria pars la determinacién de los mismes 10 =
coﬁntituyantea deseritos en el métodv de dos soluciones ee puede preparay rg
pidamente por fusién de las muestras con un fundente metaborato-tetrabersto
de litio. El usc del metaborato de litio para cste propdsito fué prinero re-
a::tado por Ingamells en 1964 (15), quier méis tarde sugirld sv use en espucs
trometria de absorcién atémica (17). Los procedimientos espectralobométricoy

también se han aplicado a una soluciéu preparsda con un fusdents metasorato
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(1e), 7).

En este método se prefieren crisoles de grafito para la fusién porgue el ~
uso alternativo de los crisoles de niquel dé derretidos que los mojan, se --
adhieren a 61los y son gravosos de disolver, Los derretidos hechos en grafi-
to son removidos fhcilmente en la forma de perlas o glébulos porgque no mojan
el crisols En el uso de las fusiones con metaborato de litio con muchas mueg
tras, se encontré que aquellas que contenian altas concentraciones de hierro
(alrededor de 15 % de Fe203) se adberfan tenazmente a los crisoles. Usando -
tetraborato de litio gue es un fundente més &cido, se super§ esta dificultad
pues la separacifn desde la superficie del grafito fué fAcilj sin embargo, -
los valores obtenidos para la sflice fueron errdticos, mientras que los obtg
nidos con metaborato resultaron excelentes. Un fundente mezclado, las propor
ciones del cual se determinaron empiricamente, condujo a la buena separacifén
desde el grafito afin a niveles de mineral de hierro y también produjo buenos
resultados para lu sflice.

La relacién fundente-muestra debe ser tan baje como sea posible porque afmn
los reactivos més puros contienen impurezas que llegan a Ber significativas
con una relacién elevada. El tamafio de la muestra deberd, ademfs, ser tan al
to como sea posible para asegurar el muestreo apropiado de la mezclu de ming
reles de la que consta la roca. No obstante, la cantidad de ruhdente-muestra
no debe ser demasiado grande porque debe adaptarse fAcilmente dentrv del eri
80l de grafito y también porque la perla debe disolver en un tiempo razona-—
blemente corto. La concentracién de los constituyentes em solucidn debe ser
suficientemente elevada para ajustar las menos sensibles determinaciones afn
bastante bajas para evitar sflice gelatinoss desde la precipitacién, Para sa
tiirucer estas condiciones, se.decidié usar 200 mg de mmestra y 1.2 g de fun
dente y diluir el derretidc disuelto a 250 ml. Esto proporciona una solucién
en la que 8102, 31203, Fe total como F3203, Tioa, PZOS 7 ¥nO pueden ser de--
terminados por procedimientoa espectrofotométricos, y CaO, MgO, Naao y K20 -

pueden ser determinadoa por espectrometrfn de abzorcidn atémica usando proce
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dimientos los cuales, excepto para P205, son muy similares a aquellos descri
tos por el método de dos soluciones. La presenciae de silice en la solucibn -
simple impide el uso del procedimiento del vanadomolibdato para pequefias cen
tidades de PZOS' de modo que es substituido por un procedimiento de azul de

molibdeno, que puede usarse en la presencia de sflics.

DETERMINACION DE CONSTITUYENTES
8i0,. la sflice en concentraciones que exceden de los 200 mg/ml forma poll
meros que no reaccionan con el reactivo molibdato. Se encontré, sin embargo.
que la presencia de fomes fluoruro a las concentraciones apropiadas, lleva =
la despolimerizacién. El procedimiento es similar al descrito en el métode -
de dos soluciones. Se debe usar vasos de pléstico pordue los vidrios son lo
suficientemente atacados por la solucién de NaF y lleva & resultados erréti-
COS.,
A1203. Los reactivos, procedimiento y cdlculos son idénticos a los descri-
tos para el procedimiento de dos soluciones, excepto que se usa una alicuotu
diferente, Su determinacién no se afecta afin cuando esté presente fineruro -
como es comdn en las rocas foafatadas, en cambio en el procedimiento de dos
soluciones se requiere la separscién.
HIERRO TOTAL., El procedimiento es similar al descrito por el métiodo de dos
soluciones, excepto por la medida de la alicuota. El esténdar de comparacién
puede ser una muestra conocida o vn estdndar externo preparado como se des--
cribe en reactivos.
Tioz. El procedimiento es idéntico al descrito parz dos soluciones, excep-
to en la alfcuota, que es diferente.
Mn0., La determinacién es similar a la descrita para el procediniente dg -
dos soluciones. '
PBOS' Los reactivos usados en el métcdo de dos soluciones. reaccionan cor -
el silicato presente en la solucién simple, por lo tanto, en ésta, se uga un
procedimiento alterno de azul de molibdeno. La absorboncle es linesl a alre-
dedor de 2 % de P205. Si 1a concentracién es 10 % o méa, ue usa ¢l procedi~
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zisntc para rocas fosfatadas (26); si se halla en el rango de 2 & 10 %, se -
vsa el procedimiento descrito en la referencia original, com una alfcucta --

cfs raguefia de la solucién simple.

¥zl,- Cala~ Naeo.— ¥y KEO.-

Ist0s elementos son determinados como en el mé&todo de dos soluciones, excep-
T2 por algunas modificaciones que se originan en la composicién de la mues—-
t=a. Ez aquél, sulfato esté presente pero silice estd ausente. En este de &o
iutiéz simple, sucede lo contrario pero ademds estd presente borato. Como rg
scitads, las soluciones esténdar deben también ser diferentes. En ambos méto
dcs el calcio en piedras calizas y en rocas fosfatadas, con suficiente dilu-

ciéz, =e puede determinar g alrededor de 2 % relativo, pero se obtiene un mg
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ultado a través de titulaciédn visual para Ca0 + Mg0 usando EDTA como

es deserito en el procedimiento para la determinacibn de total de Ca0 + MgO

ez roces carbonatadas y rocas fosfatadas en la misma referencia original. Es
t: tantién procede para cuando Cal o MgO exceden el 15 %. Si Na20 [} xao exce
izz el 15 %, se preparan soluciones més diluidas a partir de la solucién sip
plie.
S el instrumento no es de alta sensibilidad, es aconsejable examinar el to-
tal de las soluciones répidamente para cada constituyente, para difersnciar

pzuellos abajo de 3 %, de aquellos arriba del mismo. Releer aquellos abajo -
ée 3 % usando el esténdar de 3 % para poner la lectura a un méximo. Relecr -
izt que estdn arribe de 3 % entre los esténdares apropiados. Es importante -
tazer s2 corchete las lecturas de la muestra entre los esténdares, ya gie -~
lzs respuestas no son completamente lineales, pero por otra parte no hay in=-
tarlerezcias de interelemento y otras gque afecten los resultados adversamen-

e,
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(27)
ESQUEMA DE ANALISIS DE SILICATOS BASADO EN LA
FUSION DE METABORATO DE LITIO SEGUIDA POR ES-~
PECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

En este método se da un procedimiento y los resultados pera la determinacién
de Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Na, K y Mn en doce rocas gilicatadas esténdar cu-
briendo el rango de composiciones encontrado més a menudo en andlisis de ru~
tina de silicatos, El sistema de disolucién metaborato de litio-fcido nitri-
co fué preferido para si{lice ya que no incluye problemas y no necesita equi-
po especial. El uso de los reactivos propuestos hace posible la determina~rm
cién de aquellos constituyentes que no son fAcilmente determinados por absor
cibn atémica sine usando procedimientos espectrofotométricos (16) o espectro
gréficos (17) previamente aplicados a similares partidas de soluciones., Por

estas razones y porque los resultados estin en exaplente concordancie con «-
los valores preferidos citados, se recomienda el presente esguema, en el que
la absorcidén atémica juega un papel principal.

APARATO,  Se usé un espectrofotémetro de absorcidn stdmica Perkin-Elmer con
el quemador de cabeza Boling o con el quemador de éxide nitroso ssténdars --

Loe parémetros del instrumento se din en la tabla I,

TABLA I,~ PARAMETROS INSTRUMENTALES

Escals de
Long, Ancho de expansibn
Elenento Oxidante de onda rendija uvaualmente Tipo de lémpars
nm mn requerida
8flice Oxido Nitroso 251.6 1.0 Xl Intensitron
Aluminio Oxido Nitrosa 309.3 0.3 Il Intenzitron
Titanio Oxido Nitroso 364,3 1.0 X5 Intennitron
Magnesio Adre 285.2 3.0 X1 Intensitron
Calcio Aire 422,7 1.0 X1 Tatonsitron
Bierro Aire 248,43 (.3 X lotenaitrou
Sodio Adire 589,0 0.3 b Vuper de OQsram
Potasio Aire 2665 3,0 X5 Tapuy de Ozranm
Hanganeso Alre 279.5 1.0 5 Vapor de Qaram
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Se preparan las soluciones patrén y los estdndares de referencia.

DETERMINACION DE CONSTITUYENTES

SILICIO.~ lspirar la solucién directamente en una flama de 6xido nitroso.
ALUMINIO.- Cusndo las concentraciones de hierro, calcio y magnesioc estfn aba
jo de 100 ppm, como es usual, efectuar los andlisis directamente sobre la sp
lucién de muestra con una flama de 6xido nitroso.

Cuando la concentracién de cualquiera de estos elementos excede esta canti--
dad, adicionar lanmtano para dar una concentracién final de 1 %.

TITANIO.- Una alicuota de la solucién de muestra recibe un tratamiento de -
evaporacién a sequedad, disolucién y filtracién conforme a la referencia ori
ginal. Finalmente, se aspira el filtrado contra estAndares contra esténdares
por el uso de la escala de expansibén 5 o 10 veces.

HIERBO.~ Diluir una alfcuota de la solucibén de muestra con dcido nitrico (1~
+ 24) y adicionar suficiente metaborato de litio para llevar su concentra---
cibn final a 0.56 %).

CALCIO,.~ Diluir una alicuota de la solucién de muestra (el contenido finel -
de sflice debe ser menor de 160 ppm) con &cido nitrico (1 + 24). Adicionar -
suficiente ﬁolucién de metaborato de litio y de lantano para llevar sus con-
centraciones finales & Ca56 ¥ 1.0 %, respectivamentes.

MAGNESIO,.-~ Tratar la solucién de muestra en una manera similar al calcic, ex
cepto que ninguna precaucidn es necesaria para mantener el contenido de sil1i
ce abajo de 160 ppm.

SQPIO,~ DZluir una alfcuota apropiada de la solucién patrén (usualmente 10 -
=l diluidos a 250 ml) con agua.

POTASIO.~ Usar la solueibn preparada para sodio, para conservar la solucién
patrén, Una escala de expansién de 2 es usualmente necesaria.

MANGANESO.~ Aspirar la solucién de muestra directamente.

EFECTC DE INTERFERERCIA
Se efectuaron vastas pruebas de interferencia para tener en cuente la apli

cacién del método sobre el rango usual de variaciones en la composicidén en--
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contrada en el anélisis de silicatos.,

Las partidas de soluciones de roca contienen, desde la fusién ademés de ni--
trato y metaborato de litio, silicio, aluminio, hierro, calcio, magnesio, so
dio, potasio, titanio, manganeso y fésforo como sue constituyentes usuales.
El fésforo y el titanio se probaron al méximo usualmente encontrado en rocas
silicatadas comunes. El resto de los constituyentes se prob§ pare indicar su
efecto en caso que éllos constituyeran el 100 % de la muestrs original. Los
resultados de estas pruebas estfin resumidos em la tabla II.

En suma, el 0.56 % de metaborato de litic, que es la concentracién en la so-
lucidn de muestra, no interfiere en las determinaciones de hierro y de siii-
ce.

Excepto para titanio, que fué estudiada en &cido clorhfdrico, las interferen
cias para el resto de los elementos se estudisron en un medio apropiado de %
cido nitrico. El contenido de 4cido en muestras y esténdares debe ser, por -
supuesto, aproximadamente comparable.

Los anfilisis se hicieron en doce esténdares de roces analizadas.que se pre~-
sentan en una tabla en la refereacia original, Se efectuaron tres determina-
ciones completas para cada muestra y se calculd la media. La desviacion bee-
presenta la diferencia entre los valores obtenidos por este método y aquow--
1los de Ingamells y Subr (7), Goldich y colaboradores (8) y de Roubéult, de
la Roche y Govindaraju (9).

El wétodo propuesto se probd asi para doce esthudares cubriendo wn amplin -
rango de composiciones para didxide de wilicic, Sxido de aluminio, didxido -
de titanio, hicrro total y para los éxides de calcio, mapnesio; potasio, oo~
dio y mangsneso (II),

Los resultados obtenides tienen una desviacifn esténdsr relative o error re-
lative menor de 1 %, excepto para cuatro determinacionee en gue se¢ obtuvies
ron errores relativos que van de 3.47 » 13.88 % que, no obutante, correspon-
den & distintas mucstras.

4 continuvacién ge presenta la tabla II pura el estudic de interferencius,
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TABLA II
Ninguna interf.

Rango éptimo
para la Dtn.

iasta con el proce
Conce. dimiento pro
Elemento estud. 1limite puesto.
estudiade ppm elemento  ppm Interf. Correccidn ppR
Hierre 10 Ta 20 —— ——— 2a 10
Ca,lg,Na,K 100
81 400
Al 250
P 1
Silicio 300 K, Na,Ca,Mg) 100 —— — 300 a 600
'l‘i 30
Muninio 60 K.Na,0M8} 120 1580,  Adiciomsr Lie 38 a 72
v los esténdares
i 60
Si 300
PYotasio 1 Fe,Al,Ca,lig 10 Na arriba Adiciomar Li a 05 2 1.5
Ti 1 de 5 ppn los esténdares
Ra .5 LiB02 Adicionar Na a
los esténdares
] cuande necesario
Sodio 1 1‘;3'“""‘*”8} 1iB0,  Adicionsr Lia 0.5 @ 1.25
T3 1 los esténdares
Titanio 60 — -~ Complejo AJjustar el conte 8 a 60
nido de Al entre
750 ¥ 1000 ppm ¥
acidez a 4N con
regpecto al HC1
Bagnesio 1 Fe,K,Na,Ca 100 Si Adicionar L %de 0.5 a 3
T 10 A La a muestra y -
estindares.
LiBO? Adicionar Li a -
- los esténdares
Calcio 3  Pe,K,Na,Mg 100 Si ¥antener el coutg 0.75 a 7
Al nido de Si0, aba=
1150, jo de 150 pPm. A-
i dicionar 1 % de -
Le o nuestra y eg
t4ndares. Adicio-
nar Li 2 los eg—-
téndares
Havganeso 0.5 Fa Ca,NS X100 LiBO, Adicionar Li a 0.2 8.3.5
' Tl 5 los esténdares

30

30w



(28)
OPTIMIZACION DE LA DESCOMPOSICION DE ROCA SILICA~
TADA PARA LA DETERMINACION DE LOS ELEMENTOS MAYO-
RES5 POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ALOMICA

Se describe un método répido y versitil para la descomposicibn de rocas si
licatadas y la determinacibén exacta de los 10 constituyentes de interés. Las
gsoluciones obtenides se estabilizaron pars que las mediciones fueran comparg
bles con aquellas hechas schre soluciones esténdar de roces. Las interferen~~
cias fueron evitadas. Se aplican los mils importantes métodos de descompoSi-=-
cidn de roca silicatada y ce combinen, y cn algunos casos se mejoran las ca-
racteristicas de cada uno para obtener el procedimiento final.

"Los 6xidos de Si, AL, Ti, hierro total como Fe203, Ca, Mg, Na, K, Py ¥n -
pueden ser determinados por absorcién atémica y/o colorimetria. Para el fés-
foro y el titanio se prefieren métodos colorimétricos ya que el primero no -
se puede determinar directamente por abgorcién atdmica, y el segundo ticue =
una baja sensibilidad.

U importante aspecto de la espectrofotometria de absorcidn atémice y de -
otras téenicam como fotomelrfia de flana y colorimetria y que enbd divzctamen
te relacionsde con lu descomposicidn de 1z muestra eg el uso de estindares.

Para algunos elementos se han usado exitosamente soluclenes esténdar preps
radas desde sales puras, pero Los resultados para elementos teles comc 531°%-
cio y aluminio no son muy buenos. EL uso de esténdares artificiales pucie -
producir malos resultados a causa de las diferencias en la composicibln y =n
las propiedades f{gicas entre muestras naturales y naérices de ssbfindor arci
ficial. De este modo, es sliamente deseabls usar las <¢orias rocas esténdar «
con una composicién bien estatlecida, perc Cemandaudo que lag soluciones prg
paradas desde &llas tengon ciertas cualidades como estabilidad, do menera »w
que puednn usarse para mAs de un conjunto de muestras, abiorcanio 4iempo y isa
terial. Otro requerimiento es que el nivel de sflidos digsuelton un le mebriz

debe ser bajo para facilitar ia exactitud en las determinaclonesa £s “anbién

preferible poder usar la misnma solucién esthudar para todas lan determinacig
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nes.
El presonte escrito reporta un método para la descomposicidn de rocas silj
catadas y d4 una solucién que contiene todoe los elementos de la roca pero -

tnicamente una cantidad total baja de sélidos.

létodos disefiados para anélisis por absorcidn atémica.
Se consideraron aqui sélo aquellos sobre la base de un atague simple y pog

terior determinacién de todos los elementos mayores y menores en la solucién
obtenida,..Los métodos son esencialmente variantes de dos temas: Descomposi--
cibn en vasija de presién y Fusidn con metaborato de litio.
DESCOMPOSICION EN VASIJA DE PRESION (11), (20), (21), (31), (32). El fcido =
fluorbfdrico se usa sélo o junto con otros 4cidos en una bomba sellada hermé
ticamente. Los fluoruros son entonces estabilizados con alcbhol, cloruro de
aluminio, o mis a menudo &cido bérico. Esto produce buenos resultades pero -
tiene dos inconvenientes principales: a) algunos minerales resistentes tales
como circén, turmalina, casiterita, 6xidos de titanio y en alpgunos casos alf
pina polimorfa no son completamente descompuestos. b) los aniones fluoruro -
producidos causan las inconveniencias discutidas mis adelante.
FUSION CON METABORATO DE LITIO (15), (16), (17), (24), (34). Este fundente -
ha sido sefialado como uno de los mhs efectivos en la descomposicidén de rocasz
gilicatadas, dando completa fusién de la mayoria de los minerales de roca si
licatada. Por otra parte, se encontrd en este método que una mezcla de cardo
nato de litioc y dcido bbrico, A8 descomposicién més rédpida de minerales ta-—-
les como concentrados de circén. El producto se puede disolver en fcido -—-
fluorhidrico, nftrico, clorhidrico y as{ sucesivamente. Las més importantes
wariantes son las siguientes:
{A) Acido nftrico. (15), (18), (17) .~ En este caso la estabilidad de las es-
pecizs milicio y aluminio en la solucién es algo cuestionable. Se encontrd -
en #3te vétodo que la polimerizacién empieza después de aprovimadamente 8 hg
ras, como Se muestra en la figura 3, la cual se refiere a una sclucién prepa
rada desde una granodiorita tipica. Se enmcontrd gue le concentracifn aparen-
-32~



te de silicic en la solucibn era la misma despuds de 20 horas, independiente
mente del contenido de silice de la roca original (de 50 a 96 %). Parece es~
tablecerse un equilibrio entre la sflice precipitada y la solucién despnés -
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=-
ducto de fusién), la matriz es muy apropiada para ésto y para las determina=
ciones colorimétricas porque el nitrato no produce interferencias y la canti
dad de s6lidos en la solucibn es baja.

(B) Acido fluorhidrico. Los fluorurcs pueden ser estabilizados con fcido bé-

rico (24) o por disolucidn directa conm Acido fluobbrico (34). La matriz es -
la misma en ambos casos. La ventaja de este nétodo es que las soluciones pue
den ser guardadas por un largo btiempo; las desventajas son que la alta con-=-
centracién de boro disminuye la pefial del aluminio on espectrofotometria de

absorcién atémica por casi 30 % e incrementa el fondo por un factor de casi

10; quizés por formecién de compuestos refractarios en la flamu; la presen-—w
cia de flworurc interf{iere con la determinacién colorimétrica de titanio, ¥

en espectrofotometria de absorcitn atémica =i la cantidad de fluoruro es elg
vada hay ataque sobre cualquier parte de titanio del instrumenic expuesta a

la muestra. La cantidad de ablidos es también exwcesiva, zlrededor de 3.5 % -
en (34) y 2.2 0 1.3 % respectivamente para las dos soluciones obtenidas op
(24), tal como se encontrd por el presente métedo por evaporacidn del solve:
te de las diferentes muestras. También por este método se llegd a la conclu-
5ién de que ningfn atomizador puede trabajar satisfactoriamente con solucio-
nes que contienen més de 1 % de sélidos. Esotos problemas también se pregsnes-

tan con la sclucién obtemida por el méiclo de vasija de presién.

INTERFERENCIAS
QUIMICAS, Estas pueden ser c¢lasificadas en dos grupos:
{u) Efectos de inter-elemento. Loz mds importantes pen gqaellos producides -

por aluninio, silicato y sulfato en conjuneidn ¢on caleio y magnesin. Pusden

ger superadas por el uso de agentes protectores, generalmente agentes guolan

33w



tes como EDTA o agentes liberadores como lantano, bario y estroncio, Para csg
te método el barin es superior gl estroncio (figura 4), 2 causa de su mds ba
Jo potencial de ionizacidn y de su capacidad para formar complejos mfis fuer-
tes Al-O-metale

(b) Compcnentes introducidos por reactivos quimicos. La més importante es la

producide por los anfones fluoborato, descrita anteriormente,

DE TONIZACION, Estas son importantes no sélo para metales Alcali en una flae
ma aire-gcetileno sine también pars metales alcalinoterreos, aluminic y sili
cio en uca flama bxido nitroso-acetileno. Las sefiales para el aluminio y el
8ilicio decrecen por alrededor de 20 § 5 % respectivamente. En el presente -
método se encontrd que el potasio es efectivo para suprimir estas interferep

cias.

EL METODO COMBINADO

Fo hay duda que los aspectos ventajosos de los diferentes métodos se pue~—
der combinar en un procedimiento simple. El método combinado que es el pre--
sente, se basa en el método de Ingamells (16), (17) porque considera que es
el mis satisfactorio, aparte de la estabilida& de las soluciones.

S5i se adiciona wna pequefia cantidad de EDTA antes de la dilucién & wvoluumen
final, el contenido aparente de la mayoria de lor fones, excepto aquellos deg
rivados de la s{lice, permanecen constantes'por varios meses, El contenido -
sgparente de silice comienza a cambiar después ds 30 horas pere menns gue en
la avsencia de EDTA y la solucibén se puede conservar estable por meses el es
adicionndo también algin fluoborato (figura 5}, independientemente de la na-
turaleza de la muestra de roca.

E1l sistema nitrato-EDTA no produce interferencias de interelemento § las -
interferencias de ionizacién son suprimidas por la adicién de bario para la
detcrmingcién de nmetales flcali y alcalinoterrecs, y de potasic para la de-~-
torainacién de silicio y aluminio.

Preporar la solucién de muestra como se describe en ¢l procedimiento de la -
trferencia original.
I T/oN
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Preparar

BOLUCION

las soluciones en la siguiente forma:

(A) para 81 y ¥n

Trensferir inmediatamente una alicuota de 25 ml, adicionar 5 ml de solu==

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

con agua

SOLUCION
A otra
llevarle

solucidn

SOLUCION

desmineralizaeda.

{B) pera 41 y ¥n

alicuota de 25 ml, adicionar 5 ml del estabilizador de potasio y -
& volumen con asgua desmineralizada. Esta solucién es mejor que la

(4) para la determinacifn de manganeso.

(C) para Ca, Mg, ¥e, Nay, K, T y P .

Transferir wna alicuota de 5 ml, adicionar 5 ml del estabilizador de ba--

rio y llevar a volumen con agua desmineralizedsz.
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VI,-UETODOS DE DESCOMPOSICICY
POR ACIDO FLUORHIDRICC

Los reactivos y soluciones requeridas rars la preparacidn de
las muestras esi como para la determinaciin de los constitu~
yentes, lo mismo que los procedimientos, se dér con detalle
en la referencia original respectiva.

{20)
UN NUEVQ METODO PARA DESCOMFOSICION Y LMTLIQ ANALISIS
DE SILICATOS POR ESPECTROMETRIA DE ABSCITICN ATONICA

En este mitodo una porcién simple del material Ie roca se usa para el anfi~
lisis y la descomposicién se lleva a cabo en une vesija especialmente disefig
da, heche de tefldn (Du~Pont) sin pérdidas por volzsilizacién con &cido ~=-
fluorhidrice a 110%C. Un sistema de fcidos rluobérizo-bérico se encontrs pa-
ra proveer un medio de descomposicidn fa&orable ¥ u conveniente cistema de
matriz simple, libre de sales. las condiciones se issarrollaron por suficien
te inhibicibn de ls velocidad de descompocién hidselftics del feide flnobérd,
co. Esta nmatriz diswinuye siguificativamente o elizina ccompletamente lzs in-
terferencias quinicas, de ionizacién, de matriz e istrv-entqlas para las mg
diciones por absorcidn atémica. 21 sistema permite wma muzstra livre de conw
taninacién por manipulacidn en equipo de vidrio, asszua le estabilidad de ~
la solucidn dé muestra, elimina la necesidad de cenfrontar estrochamente lon
constituyentes de la matriz de la muestra y las soiucioner estindar, contri.
buye a la estabilidad de la sefial, y provee un ambisate libre de interferen-
cias para las répidas y confiables determinaciones :spectrométricas por abnmh
gorcién atérica de silieio, aluminio, titanio, vanaiilo, calcie y magnesic --
usando una flame de dxido nitroso-acetileno ¥y para zierro, potasiv y sodio -
ugando una flama de aire~acetilenc.

%1 propésito de la presente investigacién fué desarcollar un amplis pero --
gsimpls sistema anslitico para lo determinacién de tedss los elementod meyo«-

res y menores en silicatos el tipo de composicién tebtitu.
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Los parfmetros investigados fueron: el disefio de una vasija de descomposi-
cién que evitara confisblemente las pérdidas a causa de la volatilizacién de
constituyentes potencialmente volétiles, reduccién y aleacién, y contamina--
cién de la solucién de muestra; la conversién de la solucién de muestra en -
una matriz desde la cual pudieran efectuarse directemente todas las determi-
naciones sin cualquier otro tratamiento posterior,

El anflisis de muestras de tamafio pequefio para tantos constituyentes como
fuers posible directamente desde una solucién simple de muestra y eliminar -
la necesidad de los pasos para separacién y/o concentracién, fueron conside~
raciones encaradas en el desarrollo del presente método. Aunque efectivos ex
trsctantes con elevada selectividad para elementos simples o grupos de elee-
mentos son aprovechables, la naturaleza compleja 7 1a a menudo insospechada
varisnte composicién del material investigado, tiende a impedir el uso de -~
cualquier paso separativo. Los sjustes de pH en medio regulado de soluciones
de mueatra crea problemas de estsbilidad de solucidén, es decir, precipita---
c¢ifn y subsecuente coprecipitacién. La coexistencia de més de un estado de -
valencin de muchos elementos multivalentes en estos sistemas, requiere que -
la configuracidn preferencial de valencia ses intentada a lograr las condi=--
ciones optimizades de extraccibén. Las complejidades comprendidas, ambas, ana
liticas y de manipulacidn, estén implicitas en este breve esquems.

El desarrollo de un sistemas de descomposicibén fcida debe eliminar la neca-
sidad de usar ssles fundentes, No obstante, un sistema de fcidos Gtil para -
la determinacién de s{lice, requiere la presencia de &cido fluorhidrico, el
cual irnducirfa a problemas de contaminacién en artfculos voelumétricos de vi-
drios Como frascos o matraces volumétrices de pléstico no son aprovechables
aln, @ intentos a usar pipetas de polipropilenoc fueronm insatisfactorios, lle
gb a ser necesario investigar y desarrollar un medio que evitara contamina--
¢idn y al mismo tiempo probara ventajzs cusnde fuera aplicado a las medicio-
nes de absoreibn atémicaa

Los requerimientos fueron satisfechos por el desarrollo de la matriz de --
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los fcidos fluobdrico~bérico,

El medio fué encontrado atractivo porgque no introduce sales catifnicas a -
la solucibn de muestra. Permite mediciones de volumen en recipientes de vie-
drio calibrados sin contaminacién a cualquier grado snalitico importante. -~
Contribuye a la estabilidad de la sefial. El rasgo significante es la habili=-
dad del sistema de compensar efectos de interelemento y asi climinar el fend
meno de interferencia, Facilita las determineciones directas de nueve elemen
tos.

INGTRUMENTO .~ Las mediciones de absorcién atémica se realizaron sobre una u-
nidad Perkin-Elmer con una conexidn registradora de Instrumente Texas Servo-
riter. Las condiciones del instrumento estin resuridas en la tabla I de la -
referencia original,

Las soluciones patrén esténdar para gréficss de calibracién se prepararon ~-
desde reactivos Specpure Johnson, Matthey Co., Ltd. Su preparacién fe re-

sume en la tabla II de la referencia original.

RESULTADOS Y DISCUSION, El método fué comprodbadc por el andlisis de cuatro -
esténdares de roca silicato que sc¢ trataron come problemas, Los resultados -
para las muestras de granito, disbasa y tektita estén resumidoz en la tabla
III y concuerdan con los valores establecidos dentro de 1,2 % rzlativo o me-
Jor para los constituyentes mayores y 4.0 % relativo o mejor para les consti
tuyentes menores. La elta confiabilidad logreda muestra que ol método simpii
ficado para andlisis de silicatos proporciona satisfactoria exactitud, Las -
cuatro muestras analizadas fueron: Granito G-1, Diebesa W-1, Filifinita wwe=
PO-BOO que es una tektita que se encusntra naturalmense y Australita 191 BU
2 que es una tektita sinté{ica preparada por Corning Glass Co.

A pesar del hecho de que no 3e introdujeron pasos separabives, 1o se obser——
varoa interferencias de¢ interelemento pars cualquiera de los elLementos deter
minados, Los resultados para vanadic en las muestras de Granibe y Australite
esthu perdidos porque la matriz acuosa ussds no dié suficientn mansibilidad

pera las determipaciones, Los resultados claramente indican que 1a presenciz
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de los principeles refractarios formando constituyentes, silicio, aluminio y '
titanio, no tienen efectos perjudicisles sobre las determinaciones de los me
tales alcalinos y alcalinoterreos, ni son efectos interelemento, usualmente
causados, aparentemente, por la presencia de los metales alcalinos. Ademés,
la recuperacidn cuantitative de silicio demuestra que ocurrié la operacién -
de la prueba de fuga de la vasija de descomposicién para ninguna pérdida por
volatilizacibn del silicio.

La tabla III muestra también los limites de concentracidn con los que cada
elemento se determin§ y ademds aquellos rangos de concentracibn que no tie--
nen efecto sobre la determinacién de otros elementos en la muestra.

Se ha reportado que sox neceserias mayores temperaturas para descomponer -
algunos compuestos refractarios. La presente vasijs se ha usado para la des-
composicibn, a 170°C, de diboruro de niobio y nitruro de silicio y deberfa -
ser tambifn aplicable e la descomposicién de la mayoria de los minerales re=
fractarios asociados con las rocas silicatadas,

5ie presents a continumcién la tabla III.



TABLA IIX

Resultados para Muestras de Granito, Disbasa y Tektite

Elemento, % Muestra

Silieio

Hierro

Aluminio

Titenio

Vanedio

Caleic

Magnesio

Sodio

Potasio

‘presente?
encontrado
error rel.

presente
encontrado
error rel.

pregente
encontrado
error rel.

presente
encontrade
erzor rel,

presente
encontrado
error rel

regente
encontrado
error rel.

presente
encontrede
error rel.

presente
encontrade
error rel,

presente
encontrado
error rel.

Granito G-}

33.84
3346 (2)P
-0071

l.36
1.32 (3)

. ‘3-0

7.56
7.67 (2)
+14

0.156
0el5
'490

0.0021

0.986
0.98 {3)
-0 .10

0.247
o .21,“
249

2.45
2,51 (2)
+240

4435
4448 (i)
"'J. . G

Diabasa W1

24452
2446 (2)
+0133

778

752 (2)
,'3(5 B

7:97
7.84
“1.6
04,650 -
0.62
~1}.8

0,024

0.023
~lte3

783
760
“3.0
3.99
3.84 (2)
=349
1a54
1,56 (3)
+1o%
0.531

0.527 (2)
«0,8

a = Valoree establezidos por el U.Bs Geol. Survey

Australita Filifinira

35,40 33.56
35,3 (3) - 34.0 (2)

“0.30‘ “1‘3
3.81 3.66
3.83 (2)  3.65 (3)

’0.52' “0027
6400 7.06
6.08 7.08 (2)

+1.3 +0.28
04300 0,456
031 045

+363 =l.3
0.0007 0,011
00004 0.0097
~13 .4
1.9 2,10
1.5 2.4

302 0.0
0.91 - 142
0,92 148

+1.1 00

04786 0,987
0,78 (3) 1.0 (3)

«0,8 “1e
1,56 2,0
.54 (5) 2,04 (&)

“l.3 43,0

b » Los nlmeros en paréntesis indican ci nfmero de repeticiones foade por--
clones independientes de nmestna, i
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(21)

EL, ANALISIS DE MATERIALES SILICEOS INORGANICOS FOR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA Y LA TECNI
CA DE DESCOMPOSICION CON ACIDO FLUORHIDRICO

In este método se discuten los andlisis de varios materiales siliceos inor
ghnicos del mayor interés geolégico e industrial. Contiene la parte general
¥ los nmétodos para el anflisis de rocas silicatadas. Los métodos propuestos
estdn basados sobre la descomposicién de una muestra simple por fcido fluor-
hidrico y la determinacién por espectrofotometria de absorcibn atémica. Se -
describen procedimientos generales y se dén detalles para la determinacién ~
de silicio, aluminio, hierro total, magnesio, calcio, sodio, potasio, tita--
rio y manganeso en rocas silicatadas. Se dén datos analiticos para el anéli-
sis de las rocas de referencis G-2 y W-l.

lin descomposicibn se efectla en una vasije de pléstico adicionando a la —-
mestra &dcido fluorhidrico de 3B8-40 %, Después de la descomposicifn se adi~--
ciona una solucibn saturada de 4cide bérico para disolver los fluoruros pre-
cipitados y se diluye la solucién a un volumen conocido. Si el fcido fluorhf
drico, la solucién de fcido bérico y el aguas se adicionan con pipeta, la og-
lucibn final de la muestra no tiene que transferirse u un frasco volumbtrie..
co. Las mediciones de absorcibn atémica se hacen sobre la solucién de mues-~
tra o sobre partes alfcuotas de élla.

Interferencias. Aunque la absorcién atémica tiene la ventaja de estar précti

camente 1libre de interferencias espectrales, algunas interferencias quimicas
tienen que ser considerecadas en los métodos presentes. En la tabla IV se lig
tan los elementos, las interferencias quimicas y las perturbaciones encontrg
das, asi como los pasos tomados para evitar sus efectos.

Instrumentop. Todas las mediciones se hicieron con un espectrofotémetro de -
nbaorcién atémica Perkin-Elmer modelo 303. los tipos de quemadores se empleg
rons un Boling de abertura 3 para la flama de aire-scetileno y uno de 6xido

nitroso para la flama de 6xido nitroso-acetilenc.
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Se usaron diferentes tipos de l&mparas: Para el silicio, una de alta bri--
1lantez con una potencia de suministro especial; para los #lcalis, lémparas
con arco de descarga separado, Todos los otros elenentos se determinaron con
lémparas ordinarias de chtodo hueco mono- o multi-elemento. El instrumento -
se usb sin un registrador digital.

Se hace notar gue el uso de otros instrumentos, lémparas o quemadores pue-
de necesitar cambios en los presentes métodos en cuanto & la preparacidn de
las 8ptimas soluciones de muestra y esténdar.

TABLA IV

CONSTITUYENTES DETERKINADCS, INTERFERENCIAS Y OTROS EFECTOS, Y PRECAUCIONES
REQUERIDAS .

Constituyente Gas oxi~ Interferencias Precauciones
determinado dante? etc. necesarias
Bilicio NZO Ninguna
Aluminio N0 HBF, (8,80, + HF)  H,HO, y HP adicionados?
Hierro Aire Ninguna
Magnesio Adre 8i, 41, P lantano adicionado®

NEO Ninguna o
Calcio Aire Si, A1, P Leantanc adicdionado®

N0 Ionizacién Potasio adicionado®
Sodio Aire Otros Alcalis Cesio adicionndn®
Potasio Xire Qtros &lcalis Cesio adicionedo®
Titanio N0 A1, EBF,(R;BO44HF) AL, HyB0, ¥ AF adicionados™
Manganeso Aire Ninguna
Cromo Aire Fe Hierro adicionado”

Ngo Ninguna

a = Acetileno se usbé totaluente como gac combustihle
b = A soluciones esténdar nicamente
¢ » A ambas soluciones, de muestra y de esténdar

Aparatos para Descomposicidn.

Es conveniente distinguir entre el equipo pare descowpesicibn soaje y arci
be del punto de ebullicidn (112.0°) de la mezcla azeotrdpica el fluoriro da
hidrégeno y agua (HEF 38.26 %).

Para descomposiciones abajo del punto de ebullicién, sou aprovechables vu-
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sijas baratas de pléstico (botellas o frascos Erlenmeyer con capacidad de -
100200 ml) equipsdos con cierres de tornillo o tapones. Es recomendable -~
usar nateriales de plastico capaces de resistir temperaturas hacia los 130°,.
Los tipos ordinerios, tales como polietileno convencional, poliestireno de u
so general, estirenoacrilonitrilo y cloruro de polivinilo tienen limites de
temperatura abajo de 1od°; por lo tanto el equipo necesario debe ser hecho ~
de polietileno, polialémerb, polipropileno o policarbonato lineal, Este filti
mo tiene la ventaja de ser clarc.

Cuando no se va a determinar silicio, las descomposiciones se pueden hacer
en los enteriores vasos de pl&stico de alta resistencia, cubiertos laxamente
con tapas de pléstico, con capacidad de 100-200 ml.

En algunos casos es deseable separar silicio y fluoruro por volatilizacibn
en la presencia de &cido perclérico, El &cido sulflirico no se usa a causa «~
del efecto de interferencia del sulfato sobre muchas mediciones de absorcidn
atdmica. Las evaporaciones se deben hacer a temperaturas en el rango de 150~
~250%, es decir, arriba de los limites de temperatura para materiales plésti
cos ordinarios. El politetrafluoroetileno (PTFE) es el finico material pldsti
co que se puede uvar a estas temperaturas.

Para la descomposicién arriva del punto de ebullicién del &cido fluorbhidri
co (38.26 %), y si el silicio se va a determinar, es necesario recurrir a la
técnico de bomba. Hay varios tipos de bombas revestidas de FIFE o de platiwew
no, la temperatura de ataque varfa de 150° & 425° ,

En sl presente método se usé una bomba del tipo descrito em (35), sin em—-
bargo, el interior de la vasija de PTFE se ampliS a un volumen de 120 ml; ég
to permitib dilucién a 100 ml sin la transferencia de la solucidn a objeton
de videio volumétricos. La bomba podria ser calentada a una temperatura mixi
pn de 250° % 10° ; durante el calentamiento los contenidos se agitaron con -
un agitador magnético, eléctricamente calentado., La temperatura se midif con
ny terafmetro de contacto. Las botellas, frascos o vasos de pldutico se ca~-

lentaron sobre o en un bafio de agua ordinario.
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Las soluciones esténdar deben prepararse desde reactivos altamente purifi-
cados. Se preparan soluciones estdndar primarias y secundarias, cada una de
éstas estd destinada a corresponder a una determinada dilucién de la solu~—-
cibn de lz muestras
METODOS DE DESCOMPOSICION.-

Hay cuatro wétodos que se utilizan de acuerdo a la resistencia que prasen
ten los materiales a descomponer, a si se va o no a determinar silicio ¢ a -
s1 alguno de éllos falla.

Hétodo de descomposicibém 1. Muchos de los materiales natural e industrialmen

te importantes se descomponmen ffcilmente en Acido fluorhidrico frio, diluido
o concentrado. Para mumentar la velocidad de ataque se calienta la mezcla de
reaccidn, sobre o en el bafio de agua hirviendo o en un bafio mantenido a «-—
110 ¥ 2°C; es tambiérn ventajoso agitar la mezcla de reaccidn. Muchos materig
les sucumben a 15-30 minutos sobre el bafo de agua hirviendo., B¢ usaun bote-~
1las de pléstico con cierres de tornillo o frascos de pléstico Erlenmeyer w=
con tapones.

Si e obtiene una solucibén clarz, la solucidén de &cide bSrico saturada y -
el agua se pipetean en la vasija de descomposicién (el Acido fluorhidrico =~
también pucde adicionarse con pipeta) y se mezclan,

Si se forms un precipitade, se adiciona la solucién de Acido hérico com pi
peta y la vasija cerrada se vuelve a calentar sobre el bailo de agua hasta -
que se cbtenmga una solucién claru {15 3 30 minutos es suficiente), Se enfria
un poco la solucibn, se adiciona el agua con pipeta y se mezcla.

Si la descomposicién es infructuo=za, come se manifiesta por un residuo dog
pués del tratamiento con Acido bérice, quedan dos opciones: repelir el ata--
que con el materisl sedimantado a um estedo mis fino de subdivisién y un w-~
tiempo prolongado de descomposicidén; o rezurrir a la bomba = La téenica de -
la bomba descrita mbs adelante. Se recowmienda 1a primera opeidn cuando son -
pequefiaz las centidades del material. y la segunda, cuzndo ton graudes.

Kétodo e descomposicibén 2. La técnice de la bomba se usa para baeer accesi-
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bles muestras resistentes al ataque anterior, Las‘muestraé deben ser siem-~
pre finamente molidas, »

§i. se va a determinar silicio, se ataca la muestra por 30-60 minutos en u-
na bomba revestida de PTFE a una temperatura en el rango de 150-25000; duran
te el ataque agitar magnéticamente. Se enfria la bomba a temperatura ambien-~
te bajo chorros de agua y se cierra. El procedimiento siguiente es el mismo
que en el método 1. Después de gser diluida y megclada, la muestra se trans--
fiere £ una botella de pléstico. Si hay un residuo no descompuesto, la opera
c¢ifn se cebe repetir con una muestra molida a un polve impalpable y un pro--
longado tiempo de calentamientc a la temperatura mixima de ataque.

MNétodo de descomposicidn 3. Si el silicio no se va a determinar, se usan va-

aos de pléstico equipsdos con tapas de pléstico. El vaso tapado se callenta
por 30 minutos aproximadamente sobre el bafio de agua hirviendo. Si se obtie-
ne una solucidém clara, se adiciona solucién saturada de &cido bérico com pi-
pete y se diluye con agua. Se transfiere a una botella de pléstico.

Si me observa un precipitade, se adiciona el dcido bérico ¥ el vaso tapado
se calients hasta que se obtiene la solucién clara que se enfria a temperaty
ra ambiente, se transfiere a un frasco volumétrico y se diluye con agun. Se

transfiere directamente a una botella de pléstico.

U8todo de descomposicibn b guangg £a11a el método Z, las muestras son primg

ramente mdlidas a un polvo lo mAs finamente posible y el atague se efectla «
en vesijas de evaporacién abiertas, de PIFE o de platino con una mezcla de §
¢idos fluorhidrico y perclérico. La mezcla de reaccibn se caliente a geque—s
dad sobre una parrilla caliente (con cépsula de PTFE la temperatura no debe
exceder de 280°C), La evaporacién se repite con una nueva porcién de Acidos
fluorhidrico y perclérico. El residuo desde el que el silicio y el fluor hen
sido shora separsdos cualitativamente, es enfrfisdo y humedecido con fcido --
¢lorhférico, se adiciona cgua y las sales son producidas en la solucién por
calentamiento, La solucién clara se enfria s temperaturs ambiente, se trang-

fiere a frasco volumétrico y se diluye con aguu.
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EL ANALYISIS DE ROCAS SILICATADAS

Los nétodos descritos anteriermente son propuestos para el andlisis de to~
do tipo de rocas silicatadas descomponibles por Acido fluorhidricc y conte=-
niendo como componentes esenciales los 14 constituyentes normalmente espera-
dos., En ciertas rocas algunos componentes pueden estar presentes en concen--
traciones fuers del rango cubierto por las soluciones esténdar; en estos ca-
808 se tomarén diferentes porciones de alficuota de la solucibn principal pa-
ra vencer la dificultad.

Los métodos presentados se usaron en el andlisis de muestras de referencia
G~2 (un granitQ y W-1 (una disbasa) del U.S. Geological Survey. Se hicieroo
5 determindciones para cada una y se obtuvo el promedio que se¢ comparé ccn -
los valores publicados tomados de F. J. FLANAGAN, Geochim. Cosmochim. Acta,
31 (1967) para el granito, y los valeres preferidos tomados de M. FLEISCHER,
Geochim. Cosmochinm, Acta, 29 (1965) para la disbasa.

Los resultados obtenidos fueron menores de 1 % de desviacién relativa para
los elementos mayores en las dos muestras de referencia.

En cuento a los elementos mencres, los resultados mis altos dal¢esviaci6n

relativa correspondieron al sodio con 4.% % en el granito y con 2.0 %‘para -

el hierro en ls diabasa.
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(30)
METODO GENERAL PARA ANALISIS DE MATERIALES SILICEQS
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA Y SU A-
PLICACION A MACRO Y MICRO MUESTRAS

El método se usa para la disolucién y determinacién de los constituyentes mg
yores y menores en un amplio rango dg composiciones de materiales siliceos.
Se usa uzna vasija de disolucibén a presién para el répido y completo ataque #
cido. Se ‘adiciona &cido bérico después de la disolucién para complejar el ex
ceso de £cido fluorhidrico y disolver los fluoruros precipitados. Un segundo
puaso 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 silicatados. El método micro demoSe—-

tré suficiencia y satisfaccién para muestras tan pequefias como 10 mg.

La mayoria de los materialés siliceos disuelven en mezclas que contienen -
&cido fluorhfdrico. La temperatura y el procedimiento experimental son impor
tantes y los métodos se pueden clasificar de acuerdo & la temperatura necesg
ria para completar le disolucién..Varios tipos de cementos disuelven fécil-~
mente en fcidos fluorhfdrico y clorhfdrico a temperatura ambiente.(36). O=~-
tros tipos de cementos, silice industrial, arena, vidrios y escoria requic--
ren de una mayor temperatura perc afin en la regién de los 100%C. Tales mues
tras se disuelven en sélo &cido fluorhfdrico en botellas de polipropilenc en
un baiio de aguae. Cuaﬁdo llega a ser necesaris una mezcla de Acidos fluorhi-~
drico y clorhidrico, las botellas deberén encerrarse en una vasija bajo pre~
sién. Sin embargo, para muchos materiales es necesario un ataque mhs fuerte
¥ las mezelas Acidas a temperaturas mayores requieren el uso de vasijas a --
presién de los tipos descritos por Berras (20), Parr Instrument. Co. (37), =~
Langmybr y Paus (21) y otros. En este tipo de vasijas hay frecuentemente al-
guna precipitecidn de lantano y otros fluornros afin después de la adicién de
ficido bérico, y cuando esta precipitacién toma luger, los elemertos que se -

van a determinar son precipitados en cierta magnitud, llevando asi a bajos -
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resultados.

Interferencias. Tebricamente se podrian preparar soluciones esthndar con si-

milares composiciones de lss muestras, pero dsto no es siempre practicable,

particularmente cuando se tiene que analizar una muestra de composicién des-
conocida. El vuso de cloruro de lontano ge debe evitar en anfAlisis de alta —--
precisifn porque a1 si los fluoruros no son a si mismos parcialmente copre=—
cipitados con el de lanteno, se encontrd en este método que su efecto libers
dor es, de hecho, s8lo raramente mis que alrededor 95 % oficiente. La mayo--
rfa de lap interferencias interelemento son eliminadas en la presencia del &
cido fluorobérice asi formado cuando oe usa una flama de éxido nitroso~acetd
leno. Ni agentes liberadores como lantano ni detallado ajuste de esténdares

z las composiciones de muestra, son por lo tanto, necesarios.
P ’ 1

DESARROLLO DE UN METORO GENERAL _
Los montajes del instrumental detallade dependen del equlpo en uso, ¥ valn
res tipicos se d4édn en la tabla V como una. guia. La seusibilzdad puede ser re

ducida por rotacidn del quemador.

TABLA V.- Montaje tipico del Instrumento

Elemento Long. de onda, ng Flama de Oxido de Nitrigeno
Aiuminio 309.3 Ahundante combustible
Calecio 422,97 Estequiondorica

Hierro 248.3 Fatequionétrica

Uagnesio 285.2 Estequiométrica

Yanganeso 279.5% Entequicmbteics

Sodio 589.0 Deficiento

Silicio 25146 Aundante copbustible
Titanio 36544 Apvundante combustible

En el desarrollc de un método satisfactorio pora marteriales 8illcecs con -
un amplio rango de composiciones, ol problema de lg precipitacidén del {luory
ro y sus efectos sobre lus resultados Linales, ae ha superade aatisfnctoria-

mente por medio de un segundo paso de calentamiento despuéds de ia adicidy we
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de &cido bbrico. 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 pasc de calentamiento sobre mezclas sintéticas de sldmi
na y sflice.

La figura 6 wmuestra la recuperacién de alimina como una funcién del tiempo
del sefundo paso de calentamiento para mezclas que contienen 30, 40 y 50 % -
de slimina . Debe sefialarse que el aluminic se encontraba en la forma de ald
mina encendida, lo que es obviamente més diffcil de atacar que los alumina~-
tos, ¥ se pudieron disolver completamente muestras que contenfian afin mids de
60 % de alfimina como aluminsto usando este procedimiento, La disolucién fué
més fhcil particularmente para maco muestras en la presencia de agua regis.
Se observé que después de la correcta cantidad adicionada de Acido bbrico y
con el uso de la flama de 6xido nitroso-acetileno para todos los clementos &
determinar; se obtuvieron resultades correctos en la susencia de lantano atn
cuando los esthndares no fueron comparables en composicién con las muestras
respscto al total de los elementos presentes. 4 causa de la alta temperatura
de ls flama, ez neceserio usar un estabilizador de ionizacidén para la mayo--
ria de los elementos, Si el potasio ce va & determimar, el cesie se uga en -
gu lugar para este propésito.

Los efectos de la sflice sobre la absorbancia del magnesio y del aluminio
sz ilustran en las figuras 7 y 8, respectivamente, las cuales reﬁrasentan -
las absorbancias a diferentes concentraciones de silicio con y sin fcido ---
fluorobbérico. A niveles normales de estos elementos en las soluciones de ===
wuestras, las interferencias pueden obviamente ser ignoradas. Parece, por lo
tanto, que la especie fonica fluoroborato actia como un agente liberador en
lugar del lontano. La explicacién més probable es que las especies i-B-F son
mfs fhcilmente rotas a las tLemperaturas de flams que las egspecies M0 que ee
formarfan preferentemente e¢u la presencia de oxificidos.

Se¢ presentan a continuacidén las figuras €, 7 y 8.
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En las tablas VI y VII se dén las composiciones de las soluciones patrén y
las diluciones de muestra.

TABLA VI.- PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PATRON DE LOS ELEMENTOS

Disolver los materiales como se indica. Si es necesario, se calientan las so
luciones pero no fuertemente. S6lo articulos de pldstico se usan para las di
soluciones con HF, Cuando la disolucién e3 completa, las soluciones deben d'i
luirse a 1000 ml1 y almacenarse en recipientes de pléstico.

Elemento Reactivo Cantidad/g Disolucibn = 1000 de

Aluminio Laninilla de metal 1,0000 25 ml de HCl conc. +
unas gotas de HNO. conmc. A)

Calcio CC{CO3 24970 25 ml de HC1 1M Ca
Cromo Varille de metal 140000 50 ml de HC1 conc. Cr
Hierro Polvo metélico 1.0000 20 ml de HCl SM +

5 ml de HNO3 conce Fe
Magnesio Tira metélica 1.,0000 50 ml de HC1 5M Mz
Manganeso  Varilla de metal 1.0000 50 ml de HC1 conce. Mn
Potasio ECl (seco) 1.9050. Agua E
Silicio N328103s5H20 7.6 Agua Si
Sodio NaCl (seco) 245420 Agua Na
Titanio KaTiO(0204)2‘2H20 743939 Agua 74

* Esta solucién debe ser estandarizada gravimétricamente.

TABLA VII.~ ESTANDAR SUGERIDO Y DILUCIONES DE LA MUESTRA

' Rango de la conc. Soluciones Dilucibn de la
Elemento en gGlido, % esténdar, ppm solucién de musstra, %
Silicio 0-50 0, 25, 50 0.01

05 0, 25, %0 0.10
Calcio 0-50 0, 25, 50 0.01
0-5 0, 25, 50 0.10
Magnesio 0-5 0, 2.5, 5.0 0.01
Auninio 0-~50 0, 25, 50 0.0}
0~5 0, 25, 50 0,10
Hierro 0-50 0, 25, S0 0,02
0-5 0, 25, 50 0.10
Manguneso ’ 0-5 0, 2.5, 5.0 0,01
Titanio 0-5 0, 25, 50 0.10
Sodio 0=5 0, 245, 5.0 0,01
Potiagio 0=5 0, 25, 5.0 0.01
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ADAPTACION DEL METODO PARA USAR CON MICRO-NUESTRAS

Los endlisis de muestras muy pequefias de materiales siliceos ha sido siem-
pre diffcil, Se han efectuado procedimientos a escala-micro sobre métodos hi
medos clésicos, pero fueron laboriosos comparados con el presente método. Mé
todos espectrofotométricos y de emisibn espectrogréfica no permiten la mejor
precisidn para cer obtenidom, mientras que la fluorescencia de rayos-X 1o es
practicable con muestras pequeiias. ‘

Como un experimento preliminar de este métode, se¢ tomaron muestras de spro
ximadamente 10 mg (pesados sobre una micro-balanza) de los mismos osténdares:
de referencia y luego s8¢ aplicéd una versidn miniaturizada del método antesww
rior. REGULTATOS

Ep las tablas IV a VII de la referencia original se presentan los resulta.
dos de 8 diferentes muestras, 3 pars el método macro y 5 para el micro. En -
el macro se hicieron 4 determinaciones pare cada elemento y en el micro sélo
3; en éste, se analizaron (nicamente 5 elementos de interés, Se obtuve 2l w=
promedio de las determinaciones y se compard con el valer certificado de lou
elementos dando los resultados que se presentsn a confinuacidn en la tabla -
VIII. En el método macro se utilizé fcido fluorhidrico-agun regia-fcide béri
co para la disclucibn.

TABLA VIIT.- COMPENDIO DE LAS TABLAS IV.VII DE LA REFERENCIA ORIGINAL

Método Macro Error relative, % Modelo de espectrolo-

) témetro de gbhmorcilu
Nuestra Elementos stémice Pye Unlcam.

¥ayorog Menores

Cenento Portland BCS 372 < 1.0 hasta &0 BP1900
Escoria de Alto Bormo «<1.0 < 2,0 F¥1800
Ladrillo recocido BCE 269 «1,0 € 1,0 Srigoc
Método Kicre

Ladrillo recocido BCS 269 1.5 k2,0 sr192

FPeldespato potésico BCE 376 «£1.0 25,0 . £pP192

Ladrillo de s{lice BCS 267 <20 &3,0 _ Sp2900
#ineral de hierrs BCE 303 1.0 €50 HP29500
Eacoris bAsica BCS 382 €1,5. < 1.0 8P2900
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(33)
SEPARACION POR INTERCAMBIO IONICO Y DETERMINACION POR ABSORCION ATO~
MICA DE QUINCE MAYORES, MENORES Y HUELLAS DE ELEMENTOS EN SILICATOS

Este método incluye 8 elementos mayores y menores que son los de interés,
sin embargo, se haré referencia a 108 otros 7 (huellas) necesariamente en la
separacién, pero no en las determinaciones.

En anflisis geoquimico, es a menudo necesario Separar elementos simples ~-
(especialmente elementos menores y huellas) para evitar interfsrencias de ma
triz en las subsecuentes determinaciones cuantitativas. Por osra parte, el ~
desarrollo de esquemas analfiticos para incluir tantos elementos mayores, me-
nores y huellas como sea posible es importante si se desea usar Snicamente -
una o dos porciones de muestra,

Es muy importante especialmente en geoquimica, desarrollar rétodos analiti
cos estandarizedos que dén separaciones selectivas y luego determinacidn ~--
cuantitative de los elementos en soluciones puras individusales,

Esquenas de separacién han sido extensamente investigados por Strelow y co
laboradores (38), (39), (40). En este Gltimo, presentaron una determinacién
exacta de Al, Fe(III), Ti, Ca, Mg, Ma(II), Na, K (que son los clementos mayo
res ¥ menores del presente método), W(¥) y Zr en rocas silicatadas, basado -
en la separacién sobre una resina de cambio catibnico simple, empleando difg
rentes mezclas de Acido. En (41) se presenté un método para la separacién de
18 cationes en donde los elementos una vez eluidos fueron determivados por -
titulacibén complejométrica (Mg, Sr, Ba), fotometrfa de flams {ili, Na, K) y =
por colorimetria el resto. En el presente método se examiné ls posibilidad -
de mplicar un esquema a silicatos que fuera simple y para un gran nfmero de
ionss separados y por lo tanto se usd la espectrofotometria de absorcifn atd
nica para 14 de los 15 elementos. E1 titanio se determiné per colorimetria.

32 prepara la solucién de acuerdo al procedimiento de la referencia origi-
nz) y se trata conforme an la figura 9. las curvas de calibracifn se obtienen

per vso directo de soluciones estféndar de los elementos interesados.

w5}



MUESTRA: 100 mg, tratada con HF-HCl0, y evaporada a sequedad, 2 veces, y tra-
tada y evaporada a sequedad 1 vez cog HClOu; recogide en HC1 7 en CHJOH

]
[ Dowex 1X8, forma G1~, pretratada con 20 ml de KC1 7li en 01130ﬂ

(——‘—“—-*“—-‘HCI i Jn CH30H

Eluir 80 m: Li,Na,K,Mg,Ni,Ca,Sr,Al,Ti,Ba Resina: Wx,Cu,Co,%n
Concentrar a 1 ml, recoger en HCl 0,3M

iCl |12M

| Dowex: 500 X8, forma H‘“J’ | -
RO1L E),SM Eluir 150 mi: Mn,Cu egina: Co,Fa,2n
L HGL G4--CA0 10%

14 -1
Eluir 200 ml: Li Resina: Na,K,Mg,Ni,Ca,
74,57,41,Ba

i
{ Eluir 150 ml: Co Resina: Fe,’n
ficl ?.m i

HC1 1M

] R
Fluir 200 ml: Na  Resina: K,T1,lg,Ni,
' Ca,St, A1, 3

!
HC (53.31’5

) !
Eluir 100 ml: Fe R?sina: Zn
HC1 0,05M

r 1
Eluir 350 ml: K Resina: 01,Yg,Ni,Ca, P
Sr,AY,Ba ] {
Eluir 250 mi: Zn Regeners
HCL 043-H,0, 0.5% cibn de
¢ 1 la resinn
Eluir 700 md: P4 Regina: Mg,Ni,Ca,Br,
n%,Ba
HC1 (l).BM
14 1
Eluir 350 mX: Mg,Ni Resina: Ca,Sz}:,M,Ea
HCL 1M
d
§ i
Eluir 350 ml: Ca Resina: Sr,Al,Bs
HCL llM
£ g
Bluir 250 ml: Sp Resine: 4),Ba
1
HCL '114
I
Eluir 500 ml: AX ligpina: Bgs
Y 3M
{ : i
Eluir 100 pl: Bae Regeneracidn

: do la resina
Fi@f~9



RESULTARCS Y CORCLUSION

Para evnluar la eficacia del esquema en anflisis de silicatos, se preparé
una muestra sintética conteniendo estos iones en las proporciones encontra--
das en las muestras geolégicas comunes como se muestra en la tabla 1 de la -
referencia original, en donde se dd ademis el método analftico, longitud de
onda y el tipo de flama que se utilizb en la determinacibn de cada especie,

Alfcuotas de la solucibn, conteniendo los gquince elementos en las cantida-
des correspondientes a 100 mg de la muestra comin silicato, se trataron conw-
forme a la figura 9 y los elementos se récogieron en fracciones de 10 ml pa-
ra deterninar las curvas de elucién. Se hicieron los anélisis & f{n de com--
probar la reproducibilidad del método.

La tabla IX muestra que el esquema de separacibn §roporciona resultados ~--

cuantitativos. E1 % de error relativo vA desde O hasta 12.5 ..

TABLA IX.- Batos anal{ticoz de la solucién sintética

Vol. final

Bspecte  Tomdo  Enomrato ferMi3gele Qelielece fmer

ng Rg nl ppR
41.1203 20,0 20.5 500 - a0
Fe 0, 13.0 12.8 100 2 65
Cal 27.0 27.1 350 10 747
Hg0 26.0 26.0 350 10’ 7alt
Nu,0 €.0 5.8 200 10 3
X0 3.0 3.0 350 —— 8.5
710, 5.6 957 700 10 0.8
Bn0 0.40 0.35 150 e 2.6

Mote. Antes de AAS la solucién es diluidm por los factores que se indican en
la columa de relacién de la dilucibn.

También se analizaron las siguientes rocas intermacionalez, esténdares mi-
nerales y cerfmicos: W-1, G-2, BCR~1, UR.N, DR-F, VSN, GA, GOG~1, Gy K.
Log resultedos se muestran en ls tabla 3 de la referepcin original y de ~e--
81les se obtlene el error relativo que es elevado pues en el Ti ¥ Mo vA de ~

17 a 25 %. La muestra G presenta errnres de mhs de 100 %, probablemente debi

dog al orden de renglones y colusnas de la tabla en la referencia original.
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VII.~ OTROS METODOS ANALITICOS
Esta clasificacién se hizo por Beparado porque no son
de uso comin. Ellos se basan en el Plasma y la Micro-
gonda Electrénica de los que se hace una breve exposi
cidn antes de la presentacién del método respectivo.

PLALASHA
ICP-ES (Inductively Coupled Plasma - Emmision Spectroscopy) es el plasma -~

inductivamente acoplado comprendido en la espectroscopis de emisidn Sptica.
Un plasma es wn gas en €l que wna fraccién significentie de log Atomos o mg
18culas es ionizada y de estc modo @5 capaz de obrar reciprocamente, ¢ aco--
plado, con un campo magnético que esth oscilando a alrededor de 27 MHz, Para
formar y mantener un plasma estable abiertn al final de una unidad de wubos
de cuarzo, se requiere un disefio de dos o tres flujos de argén. Les lampara -
consiste usualmente de tres tubos concéntricos (de vidrio enarsn, awnqua el
tubo interior puede ser de vidrio borosilicatado) circurdades por una bubing
de induceién de Cu conectads a un generador de corriente de altz frecuencis.
La muestra, més cominmente como un aerosol generade desde uwna solucidn de
£11a, ya sea por una técnica neuwdtica o de nebulizacibmn witrasfnica, es ine-
yectada en el plasma por un flujo de gas Ar. La temperaturs obtenida por el
plasma es muy alta, alrededor de 10,000°K, en la regibn de méxime torbelilino
del flujo de corriente, y las particulas de la muestra son calentadasy u ===
7000-8000°E, E1 uso de un ICP-de Fu'-N;z ha #ido investigedos a f£in de redusir
el consumo del costoso Ar, pero se¢ encontrl que 2l ICP de Ar produjo signifi

cativanente mejores limites de detecciSu para los elementas estudindue {42).

Muestras sélidas, en forma finamente pulverizadz, pueden ser axcitadas por
ICP-ES, pero en su estado presente de dessrrolle, el ICP deve ser visto pri-
mariamente como una fuente de excitacila psra muestray Xiguidas (¥ para muey
tras gaseosas, por supuesto, tales como hidruros).y la literaburs actual 308

tiene eate punto de vista.
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(50)
DETERMINACION DE ELEMENTOS MAYORES Y MENORES EN SILICATOS POR
EL FLASMA INDUCTIVAMENTE ACOPLADO EN ESPECTROMETRIA DE EMISIORN

Se describe un m8todo rdpido simple. Le muestra pulverizada (50 mg) es tra
tada con 4cidos clorhidrico y fluorhidrico en una pequefia clpsula de teflén,
gelleds, Después de adicionar &cide bérico, se¢ determinan silicio, aluminio,
hierro, titanio, manganeso, calecio, magnesio, sodio y potasio. El método sa-
tisface una variedsd de materiales silicatados esténdar.

El ICP es la mejor fuente de excitacién en andlisis espectroquimicos de e~
misién pars mayores, menores y huellas de elementos en varios materiales a -
causa de la alta sensibilidad, amplio rango dinémico y comparativamente po--
cas interferencias obtenidas, con respecto a su uso en el anflisis de mate--
riales geolbgicos. Para la descomposicibn de la muestra, puede también apli-
carse el método de fusidn con metaborato (46) que hace la preparacibén idénti
ca a la de (16), (17).

Las interferencias quimicas y de ionizacidén se han observado raramente, pg
ro la viscosidad de la solucién afecta la velocidad de introduccifn de la -~
muestra al plasma. Por lo tanto, se prefiridé una concentracién baja de sales
total para la reproducible nebulizacién,

Un método similar al de descomposicién de silicestos eon una mezcla de Aci~
do fluorkidrice y agua regiam en una cépsula de teflén sellada para determing
cién por AAS (20), es demandado en ICP y la concentracidén de sal botal obte-

nide debe ser menor que con las fusiomes de &lcali y metaborato.

INSTRUKENTACION Y PARAMETROS DE OPERACION
La instrumentacién espectrométrica y los parhmetros para la medicifn suce-

civa de elementos individuales se resumen en la tabla 1 de la referencia ori
ginal, Las longitudes de onda a las que las emisiones fueron medidas estén -
en la tabla X. Aunque estas condiciones no son éptimas para algunos elemen——
tas, se comnservaron constantes durante todo este trabajo, para establecer &i

e} método podfa usarse para snAlisis multielemento simultaneo con el policrg
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mador usado. La velocidad de captura de la solucién de muestra y la veloci-

dad de introduccién sl plasma fueron le4 y 0,11 ml/min, respectivamente.

TABLA ¥.~ Lineas analiticas usadas

Especie  oon€*8e Eapecie  Long- d¢ Bopecie  ooaf" (00
8i(1) 288.1 A1(1) - 396.1 4(11) 3319
Fe(II) 259.9 Me(I1) 279.5 Ca(ID) 3934
Mn(II) 25746 K{I) 66,5 Fa(I)} 588.9

REACTIVOS Y SOLUCIONES ESTANDAR, .

Las soluciones patrén esténdar de ailice (10 mg de SiOE/g) Se prepargron -
disolviendo polvo de cuarzo en &cido fluorhi{drico. El conmtenido se s{lize se
determind gravimétricamente desde la pérdide por ignicién de uns poreidén del
polvo de cuarzo sobre tratamiento con una mezcla de Acidos fluorhidrico 7 =
sulffirico. Las soluciones patrén esténdar de metal (2mg/g) se prepararon por
disolucién como sigue: %itanio mesflico en fcido fluorhidrico; aluminio metd
lico y éxidos de hierro, manganesc y magnesio y carbonato de cailcio en fcido
clorhidrico; los clorures de sodio y potasio en agua.

Las soluciones esthndar de trabajo para conctruir las curvas de calibra-—--
cibn de cada e¢lemento, se prepuraror simplemente por dilucidn sdecuads, Bg—-
guida por mezclado apropiaéo de las soluciones palrén anteriores. Las concers
trociones de cada solveibén de tradajo se mmestran em la tables 3 de la refe--
rencia original.

Todos los procedimientos de @ilucifn se efectuaron gravimétricamentsz. lLos
4cidoa clorhidrico y afirico fuercn de grado super~eé;ecial, el Acide hérico

fué Merck G.R., y el dcide fluorhfdrice fué grado reactivo.

PROCEDIMIER®O DX DISOLUCION
En una clpsula de teflén (47) se pesaron 50 mg de muestna pulverizsda y se

adicionaron 1 ml de ficido clorhidrico 7 0.9 ul de &cido fluorhidrizo. Deswes

pruds do sellar la cépsula y dejar reposar por nés de 4 horay a Soupelatura -
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ambiente, se transfirieron los contenidos a una botella de polipropileno con
6 ml de solucién de 4cido bérico 4 % (P/V). La solucién fué finslmente dilui
da con agua a 100 g y pesada.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los silicatos pulverizados fueron completamente disueltos con pequeiios Vo=

ltmenes de fcidos clorhidrico, nftrico y fluorhidrico en la cépsula de te==-
f1én a temperatura ambiente. Yue esta mezela de 4cidos no caus§ interferen-~
cias, fué confirmado en experimentos preliminares con solucién de muestra --
gintétice. La tabla XI muestra el efecto de la composicibn Acida sobre los -
resultados analfticos obtenidos para basalto (JB-1). Se vé que hay poca dife
rencia en los resultados para la mayoris de los componentes, independiente--
mente de la composicién 4cida. Se prefirié el uso de los &cidos clorhidrico
¥ fluorhidrico, para mantener el procedimiento simple.

En un trabajo previo de absorcibn atémica, se descompusieron 50 mg de aili
ceto con 3 ml de 4cido fluorhidrico; después de la disolucién, se adicionaww
ron 2.8 g de &cido bdrico para enmascarar el fluoruro. En el presente proce-
dimiento, 0.5 ml de Acido fluorhidrico fueron suficientes para la disolucidén’
de la misma cantidad de muestra, y la cantidad de Acido bSrico se redujo a -
0.24 g. Consecuentemente, la concentracién total de sal fué bastante mhs re-
ducida para las mediciones en ICP., Como el fluoruro fué enmascarado, el sili '
cio puede médirse sin dificultad afin con una cémara de nebulizacién de vi---
drio y una lémpara de tubo de cuarzo.

El efecto del tiempo sobre la disolucién de la muestra cor 1 ml de Acido -
clorbidrico y 0.5 ml de Acido fluorhfidrico se muestra en la figura 10. El a-
lwminio y el potasio fueron colados répidemente, pero el titanic y el menga~
neso inicialmente fueron tardados para disolver. Despufs de 4 horas todos -~
los elementos fueron disueltos completomente, Para anflisis de rutina, se re
comienda un tiempo de disolucibn de 16 horas, es decir, toda la noche, por -
conveniercia y seguridad,

Se presentan a continuacibén las tablas XI y XII y la figura 0.
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TABLA XX,~ Efecto de la composicién &cida sobre los resultados analiticos ~~
para basalto JB-18

Componente  Valor Valores encontrados (%)
certificado
4

HNOz(ml) 1.00 0.75 0,50 0.25 0.00
HC1(ml) ©0.00 0.25 0,50 0.75 1.00

540, 52,09 51.9 52,7  53.2  52.6  53.0
21,0, 14,53 . 14,6 14.9 144 14,8 14.8
Fe,0; 9,04 8,53  8.69 8.96 8.87 8,96
740, 1.3 1.23  1.28  1.30  1.31  1.37
M0 0,16 0,18 0,17 0.16 0.16 0.6
Ca0 9,21 9.3 9.1 9.18  9.19 9413
Mg0 7,70 748 7.58 9072 7.66 7467
Ne 0 2.99 2.64 2.91  2.81 2.73  2.68
K,0° 1,42 1.3 1.6 1.6 1.3 1.4

a = 50 mg de muestra, 0.5 ml de HF, tiempo de descomposicibm 16 horas. balas
precia%oges fueron limitadas por el uso de un fotomultiplicador HIV en lugar
de un 55.

TABLA XII.- Exactitud y precisidn en el andlisis de basalto JB-1

Componente giiggofe;‘fl’ giigz 'e%"‘m" Recuperacidn, % R.sed. %
5102 52409 5243 100,4 0.88
A1203 14.53 14,8 101.9 0.67
Fe203 9,04 8.91 98.6 0,97
‘1‘102 1.34 1.32 98.5 1.10
MnO 0.16 0:.16 100.0 1.4
Ca0 g.21 9.20 99.9 0.85
Mg0 7470 7,80 ' 101.3 0.9
Naeo 2.79 2,76 98.9 1.90
KZO 1.42 1,40 98,6 1.85

a = Para 6 anélisis

;'Q T L~ Fige 10.~ Efecto del uviempo sobre la di-
S s ;;2 - solucibén do la muestra con 1
v 7 ml de HCL y 0.% ml de HF

!i " e B3 K

‘U o | rereeteserasse sevenininn S38 g Neow
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La tabla XII muestra la exactitud y reproducibilidad de 6 andlisis de ba--
salto esténdar, JB-1. La exactitud de cada elemento fué menor o igual a 2.%
relativo, y las desviaciones estdndar relativas fueron también menorés 0 i~~
guales a 2 % relativo, incluyendo aquellas para sodio y potasio. Ia baja sen
gibilidad para sodio y potasio se origina desde sus bajos potenciales de io-
nizacibn; la temperatura del plasma es demasiado alta para determinar meta--
les flcali sensibilizadamente basados sobre emisiones atémicas. Ninguna in
terferencia de lonizacidn se observé alin en la determinacién de calcio., En ~
la tabla 6 de la referencia original se dén resultados para las siguientes ~
muestras esténdar silicatadss: granodiorita JG-1, andesita AGV-l, gabbro ---
MRG-1, Feldespato R 701 y vidrio 6palo NBS No. 91, Los anflisis se hicieron
por duplicado y los resultados, excepto para la granodiorita, coinciden bien
con los valores certificados. Excepto para SiO2 y ¥nO, en la granodiorita, -
los demhs elementos presentan un error relative que vA de mds de 2 hasta 10
%. En l2 gabbro sblo hay un resultado alto que es de 4.2 % y corresponde al
A1203. Las gr&ficas de calibracién obtenidas fueron lineales a concentracio-
nes altas, de manera que la extrapolacidén de lineas de calibracifn es justi~-
ficada, juzgando desde los resultados para hierro y titanio en la muestra --

gabbro HRG-1,

CONCLUSICN,.

El método propuesto no es finicamente simple sino también bien apropiado pa
ra la aplicacién de la espectrometria de emisién en ICP para la determina--=-
¢ifn de elementos mayores y menores en silicatos. Unz vez disuelta la nmues—~
tra y las soluciones esténdar simplemente mezcladas son preparadas en la mig
ma solucién matriz, la velocidad de introduccibn al plésma es constante para
todas las soluciones. Ademés, la preparacibn gravimétrica de tales solucio--
nes es mhs simple y mAs répida que un procedimiento volumétrico. E1 método ~
propuesto puede aplicarse a silicatos de varias composiciones, y al simulta~

ne andliscis multielemento libre de interferencias.
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MICROSONDA ELECTRONICA
Este anflisis resulta de la combinacién de la fluorescencia de rayos-X con

la técnica de la ptica de electrén, El nombre se deriva de la caracterfstiw~
ca esencial por medio de la cual un fino haz de rayos del electrén, dirigide
al punto que es analizado, genera rayos-X caracter{sticos de los elementos -
en la muestra. La energia (o longitud de onda) de las lineas en el espectro,
identifica los elementos presentes y proporcions un anfilisis cuantitativo ==
que puede ser obtenido por comparacidn de las intensidades de las lineas de
rayos~X de la muestra con aquellas de esténdares de composicién conocida y 8
plicande correccicnes instrumentales y de matriz. Los principios de andlisis
de microsonda electrémica, incluyendo dptica de electrén, generacibn 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 (4#3) y (44).

Antes del edvenimiento de la microsonda, los datos quimicos podfan ser ob-
tenidos dnicamente para minerales que podfian ser separados como concentrados
adecuados para anflisis quimicos. De hecho, ésto limit§ el conocimiento a mi
nerales que se hallaban en cantidades para separacilén y ~oncentracibn. Apare
te del tiempo empleado em su preparacién, la separacién presents dog serias
desventajas: el andlisis quimico de un minersl separado representa la compo-
sicién promedio de un gran nfimero de granos mineralcs y suprime complctamen-
te la variacién del grano inter e intra; ademds un bulto mineral sepsrasri in
variablemente con contaminantes, ya sea como inclusionszs dicinutes dentro de
los granos o como granos discontinuos no rechazados por el procese de s2pery
¢idn. Frecuentemente estos granos contawminantes afectan el contenido de ele-
mentos menores y de huellas del apAlisis, y son unz fuente de error en estu-
dios comparativos entre anélisis quimico y anAlisis de microsonda. Estas dug
ventajas son supsradas con la microsonda electrénica y la hahilided pava ob-
tener in situ datos composicionales de mineral dentro de las aplicaciones a
la mineralogia.

En yu forma més simple, la microscnda electrdnica consisie Ze un sistema -
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electrén Sptico que enfoca (concentrg) un haz de rayos del electrén sobre la
superficie de una muestra, un microscopio Optico que reconoce el area de ma~-
yor interés a ser seleccionada, una platina sobre la que son montadoé la mues
tra y estindares y la cual permite un punto escogido para ser ubicadas en el
haz de rayos del electrén, y espectrémetros de rayos-X para las mediciones --
del espectro de rayos~-X generado por el haz de rayos del electrfn.

El mayor interés en automatizacién de instrumentos ha sido dirigido particu
larmente & la operacién de espectrémetros de¢ longitud de onda dispersiva de -
magera que &llos podfan ser programados para explorar a través de un rango de
longitud de onda seleccionado o consecutivamente a longitudes de onda prese--
seleccionadas, y medir las intensidades de pico y de fondo en ambas, la(s) -~-
muestra(s) y el (los) esténdar(es) a través del uso de una etapa controlada -
por computadora., El desarrollo de sistemas automatizados sofisticados coinci-
dié con la introfluccibén del espectrdmetro de energfa dispersivea con lo que el
espectro completo de rayos-X de una muestra, las lineas caracteristicas y las
continuas son registradas simultaneamente aunque en la mayoris de los siste-
mas los elementos de un mimere atémico menor de 11 son excluidos. Los varies
componentes de un sistema espectrdmetro de energim dispersiva, incluyendo el
detector de rayos-X de silicio-litio, y sus principios de operacién han sido
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 aflos por fabricantes y por analistas individuales para el desa-
rrollo de programas computarizados para la conversibén del espectro de energia
dispersiva a anflisis cuantitativo. Aunque las muchas ventajas del espectréme
tro de energfa dispersiva se vén desvirtuadas en cierto grado por su inherenw
temente mis pobre resolucién, comperada con la del espectrémetro de longitud
de onda dispersiva, se ha demostrado que puede usarse para obtener anflisis -
cuantitatives minerales y de rocas con una exactitud y precisién comparables

& aquellas yue se obtienen con el de longitud de onda dispersiva.
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(51)
ANALISIS CUANTITATIVO DE SILICATOS POR MICROSONDA ELECTRONICA
USANDO ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X

Las ventajas de usar un detector de rayos-X de silicil~litio én lugar de -~
los espectrémetros convencionales en anflisis de microsonda incluye simplicie
dad y velocidad de operacibén. Ademis, el dafio que causa el haz de rayos del e
loctrén a los ninerales, puede ser casi eliminado a causa de 1a baja corrien-
te de sonda requerida. Un procedimiento para anflisis cuantitativo es delineg
do aqui, y su alcance y limitaciones son discutides, con egcpecial referencia
a anflisis de 34 silicatos independicntemente snalizados por métodos quimicos
vy por andlisis de sonda convencional. Las diferencias sistémfticas entre los
resultados obtenidos por sonda convencicnal y de energfa dispersiva, son ape-
nas significantes arriba del 0.2 % en peso. Hay algunas discrepancias entre -
los datos de sonda y quimicos, probablemente debidas en su mayor parte a los
G1timos (es decir, alta A1203 7 bajo FeO). Concentraciones abajo de 0.2 % pe-
ro arriba de los limites tebricos de deteccién, algunas veces no so registran,

En los Qltimos afos los detectores de rayos-X de Si{li) han llegado a ser -
de uso general en anflisis de microsonda electrénica. En conjuncién con wa a-
nalizador multichanel de pulso elevado, registra el especiro total de rayos-X
desde alrededor de 1 KeV hacia arriba simultaneamente, dAndole una considera-
ble ventaja sobre los espectrémetres de cristal de Bragg, los c¢uales regise.--
tran finicamente una longitud de onda a un tiempo. El detector de Si(Li) oo a-
decuado para la identificacidn réApida de fases y puede también usarse para a-
nélisis cuantitativo. Sus ventujas incluyea velocidad, comodidad y baja co-=—=
rriente de sonda, exigencia debidm & la alta eficiencia de coleccidén de rayos
-X, gungue hay también limitaciones que se originan de la relativamente baje
resonancia. Se presentan aqui los resultedos de los andlisi de 34 pilicatos ~
minerales de composicidén conoccida come ejemplos.

El sumerio del procedimlento para ¢l apdlisis cuantitative asi como lag —---

fuentes de error pueden consultarse en la referencia original. Aqui s6lo se -
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menciona lo s:s cozprende cada uno de éllos.

GUMARIO DEL FZ2CZIIMTIENTO PARA ANALISIS CUANTITATIVO
Integracibz iz picos, fondo, traslape, estandarizacidn, calibracién, tiempo

muerto y conts:tlzZiszr de corriente de sondas
FUENTES DE E:=l3
Escariado, -:ile, degradacibn del espectro a altas velocidades de conteo, -

baterfs Ce pul:z:, eccape de picos, interferencia de los picos L y ¥, dafio de-

PRECISON Y EXACTITUD
Linites de ds1::cifa
El 1imite 2: 22te2cién estadistico estd regido por las variaciones al azar

L$

en cAlculos &: Icndo, Se ignoran los picos adajo de dos desviaciones esténdar
de) fondo. Ls Zizuars 11 muestra el limite de deteccién 26 (omitiendo efﬂfras-
lape) para us sspectro tipice de silicato registrado para 100 s. Los limites
de deteccibr s:z dependientes de la composicidn ya que la intensidad de fondo
auments aproxiz:iazente en proporcién al nfmero atdémico ordinario.

Hay poca vezs:zje en acumular més de 500,000 conteos (cébmputos) en el espec-
tro total, parize ¢Tros errores que se consideran por estadi{stica llegan en--
tonces a ser izcortentes. Como Se muestra en la figura 11, el limite de dewe-
teccibn 2¢res =z términos generales equivalente a un error en la correccidn -
de fondo de 3 % ie l= intensidad de fondo, y el error de correccién de fondou
es remoto que sea rzmor que é6to. .

En general, e. trzslape desde los picos Kecvecinos no aumentan materialmen-—
te el limite d2 deteccidn, pero &sto nmo es siempre cierto con respecto al ~-
traslape K_g o+ I= wvigta de que el pico Eges tipicamente del orden de 10 % de
la intensidad &2l pizo Kgg, la cantidad de traslape de un elemento mayor pue~
de ser consideszblenente més grande que la intensidad de fondo. Esto aumenta
el ;imite de ¢2+2ccibn, ademhs la intensidad de pico derivada por substra-=--
ccibn de trasla;e o5 particularmente sensible al escariado que ocurre después

de la estandarizasiéz.



0.3 T

Ly ET
0./8 4

o A

2q.
o M\\__, 't}
LIIE LTI S T R T TR try e da s e b I

3% 63

 § v 7 T Y ¥ ¥ T 13 L 3 11 Y ]
B 10 (3 1y 15 (6 43 28 19 20 27 22 23 24 A5 A%

e
Fig, 11.- Limite de deteccién (curvas mads bajas) en porcicnto en peso
del elemento, como una funcifn del nfimero atdmico (Z§ para sn8lisis =~
de clinopiroxeno. 20" = 2 desviaciones esténdar (estadistica de conteo).
3% bg = concentracién equivalente a 3% de fonde. Curva superior: 2 des-
vinciones esténdar (estadfstica de conteo) para concentracién de 10% -~
del clemento.

Precisifn de elementos mayores,
El cémputo estadistico también rige la preciszida de las mediciones de lLa in

tensidad de pico mayor. El error absoluto (2¢") para una conceniracifn de 10%
en un andlisis de silicato tipico es trazado como una funcidn cel nimerc gibé-
mico en la figura 1ll. E1 error relativo generalmente es manor ds 11,5%, el -
cual es adecuado para la mayorfa de los propdsitos., Para meyores concentracig
nes, &8 menor.

La precisifn de elemento mayor y los limites de deteccibn se deteriorsn con
el incremento del némero atémico debido e ls disminucibn de la eficiencia an
excitacién de la capa K. A fin de contrarrestar este efecto, debe preferente-
mente usarse una aceleracibén de voltaje mayor de 15 KeV pars clementos nor en
cima del hierro (Fe), aunque ésto puede ocasionar alguna pérdida de geguridad
para Z<€18 a causa de las incrementadas correcciones de abseveibne 15 KeV us
un buen término medio para silicatos, pero para sulfures contenizado Cu ¥y Zu,
por ejemplo, 20 KeV es mejor.

Exactitud,

Suponiendo que las intenaidades de pico son corregidas exactauente para fon

do, traslape, etc., la exactitud del resultado final esté regida por incrrti.

dumbres eu las correcciones de matriz y composiciones estladar. El uso de elg
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mentos puros como estindares elimina el ¥ltimo problema, pero resulta en indg
seablemente grandes correcciones-de matriz, Por otro lado, es g menudo imprac
ticable una cerrada confronvacibn entre esténdar y muestra para minimizar las
correcciones de matriz y hay problemas teniendo en cuenta la homegeneidad y -
la exactitud de los anllisis quimicos del esténdar. Un compromiso importénte
v apropiado es usar como esténdares ¥Ynicamente bxidos simples y silicatos. =--
Exactitué del orden de 2% es lograda por este camino.

Equipo. Se describe en la referencia original.

——— i

Esténdares, Los esthndares (tvodos sintéticos, excepto la anorthoclase) son -

los siguientes: Na----(Na,K)AlSi308 Kgme—=Mg0
Al~==-CaAl, 0, S4~==-4nS1i0
K-~--(Na.K)AISi308 Ca------CaA1204
Ti---T102 Cr-»--Crzo
Mn---MnSiO3 Fe~—--Fe metflico

Se usa vanadato de sodio pars determinar el traslape de la K¢ del Mg por la
Ket el Na, debido al traslape adicional de la Kog¢ del AL en anorthoclases =
También el traslape de la Kat del Ca por lz Kec del K es determinado con un

vidrio libre de Ca, rico en X, ya que la anorthoclase contiene un poco de Ca.

Procedimiento snalitico,
Una aceleracién de voltaje de 15 KeV y una corriente de sonda de 3 nh son U

sadog, Cada espectrc es registrado para un tiempo de vida de 100 s, y los cfn
putos integrados para los 10 elementos Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Cr, ¥n y Fe
junto con dos lecturas de fordo, son leidos y transferidos a una computadora
la cual lleva a cabo las correcciones instrumentales y de matriz, y graba los
§xidos en porciento en peso.

Los resultados en la tabla XIV son cada uno el promedio de tres andlisis en
la mayorfa de los casos, o mAs si fué evidente cualquier inhomogeneidad. Lac
muestras que mostraron seria irhomogeneidad fueron rechazadas. El hierro es ~
expresado como FeD en porciento en peso, ys que ls sonda no distingue entre -~
las forma di- y tri-valentes. =l agua no es determinada, perc aparece como u-

na deficiencis ez sl total.
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Muestras.
Los 34 minerales analizados estén dados en la tadbla XIII y los andlisis de

sonda ¥ quimicos en la tabla XIV.

TABLA XIII.~ Minerales anallizados

No. Mineral No. Mineral No. Mineral
1 olivina 12 labradorita 23 rabequita
2 ortopiroxeno 13 sanidina 24 grunerita
3 ortopiroxeno 14 tremolita 25 chermaguita
4 ortopiroxeno 15 tremolita (3} chermaquite
5 clinopiroxeno 16 tremolita-iin 27 hornblenda
6 elinopiroxeno 17 glaucofano 28 pargasita
7 clinopiroxeno 18 glaucofano 29 hornbleandes
8 diopsida 19 rebequita 30 pargasita
9 augita 20 actinolita 31 hornblenda
10 hipersteno 21 actinolita 32 vidrio tektita
11 omfacita 2 gruneritca sintético
33 obsidiang
34 vidrio basdlti

Las muestras con el mismo nombre, no indice gue
sea la misma muestra ni necesariamente son de -
la misma localided. La localidad y la fuente se
dfn en la referencia original.

Resultados de
vios de sonde

TABLA XIV

(s) ¥y quinico {q

dxidos

co

anfllisis de ener§ia dispersiva (e) comparados con andlisis pree
en porciento en peso).

Yo, Sio?"TiO?‘ Alpoz CrQOB FeQ' MmO Mgd . CGald NHQO KEO " TOTAL
1 & 4l - - e 11.8 0,27 47,3 = - ~a o 100.5
s 40,3 - - 0.1 11,4 0.3 47.4 =~ v sone 99,5

Q 40.2 -~-- 0O.0) 0,07 11,5 0,28 48,1 - ~— - 10U,.2

2 e 54.9 -~ 3.8 - 10,5 0.26 30.8 0.27 -~ 2000
8 S4.9 0.1 3.8 0.1 9.8 0.3 30,7 0.2 - ~ GUal

q 53.6 0.2 4.5 -— 10.4 0.3  30.3 0.5 e et 99.8

3 e 52,0 =~ 0,58 - 25.2 0.82 20.6 0.6 - - 96.6
g 51.3 0,1 0.6 - 24,8 1,0 20,3 0.6 - o 98,7

q 51l.2 0,2 2.0 -— 23,5 0,9 20.7 0,9 - r- 994

4 e 47.1 0.07 ~~ — 43,7 0.864 7.6l 0,76 o= —— 99.9
8 4B.3 ~- Dol -— 41.5 0.7 7s5 0.8 o - 98,9

G 47.B e~ 0.2 o~ H2.E 0.5 647 1.7  em  -m  9G.3

S e 54,8 - 0,58 0.6 2,53 -~ 17,1 23.8 - = 9.5
8 54,4 - 0,8 0.5 2.5 0.1 17,2 23.7 2,2 o 995

g B4 =~ 1.3 0.3 2.9 0.1 1?7.0 22,7 G, - 99.8

€ e 51.6 0.23 1.9 0,14 12,0 0.25% 12,0 2L.7 Q.33 - 00.1
g 50.0 0.2 1&9 0,1 111}} O03 11,8 21-3 C‘w‘.}‘ """ ')'.7.5

9 50.8 0.4 2,2 - 12.0 .3 12.0 21.1 0.5 wn 99.3

i
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Na. 510, TiO2 A1203 Cr203 Fe0 MnO MgO Cal Na,0 K0 TOTAL

22 e 50,1 - - “= 30,1 0.86 2.4+ 0.96 -~ - 98.5
g8 502 ~~ 0.05 ~~ 37.0 0.86 7.57 0.80 0.0l 0©€.01 96.5
q 509 -- - ~- 37.6 0.88 7.45 0.84 0.03 0.01 97,7

23 e 50,1 0.90 0,38 -= 34,3 0,43 0.31 0.14 8.99 1.57 97.1
sl 5l.4 0.85 0,49 ==  33.6 0.88 -~ 0,08 844 1.57 37 %)

82 50,9 0.84 0.51 -- 33.4 0.60 0.13 0,09 8,19 1.68 643
q 5036 Ou82 1.40 Ltad 32.0 0.52 Qo84 0014 8-50 101‘9 95'9
24 e 4B =  —m o= 452 0,51 3.32 0432 ~= = 97,5
82 49,6 0.04 0,30 -~ 45,0 0.75 2.87 0,31 -~ 0.06 98.9
q  49.0 0.05 - — 45,0 0.37 3.17 0,31 004 —= 97.9
25 e 47 -~ 15.9 - 3.68 -~ 16.9 12,8 1.33 0,16 97.9
8l 46,3 ~~ 1541 - 3.88 0.10 173 12.6 1,22 0.15 96.7
82 47.1 -~ 15,7 —— 3.56 0,14 18,3 13.7 1l.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 8 45,0 0,18 18.4 -~ 11.0 0,10 21,0 0.72 1.85 = 98,3
8l 45,1 0,27 16.7 - 11,5 0.22 214 Q.74 188  w- 97.8
82 45,5 0,26 16.9 - 11,  0.22 20.2 0.70 1.38 -~ 9603
q  45.5 0,23 17.6 == 11,0 0.16 20.5 C.87 1.73 ~~  G7.6
27 [:1 44,2 1031 1009 —— 16.3 0031 11.9 10n9 1125 Ou59 )n 7
sl 44,0 1,46 10.7 - 16,2 0.50 11.8 10.8 1.25 0.55 97.)
82 44.7 1,47 10.8 - 15 3 0.52 12.4 10,9 1,13 054 97.8
q  45.7 1.26 11.3 — ~.9 0,42 11.8 10,8 1.2% 0,48 97,9
28 e 42,9 1.64 12.4 -~ 15,4 0,11 11.3 11.3 1.61 0.72 97.4
sl 42.8 1,87 12.0 -~ 1544 0,26 1.3 11.0 1.&5 0.5 97.0
82 43.6 1.86 12.5 - 15,3 0,27 11,7 11,0 1.8) G.77 QB
g 43.1 1,71 13.1 ~= 14,8 0,20 1l.4 11,0 1.866 0,70 97,7
29 e 41,3 0.7% 9.74 ~ 21,7 0.57 8,39 10,2 2.66 .87 §7.2
82 4l.4 0,78 9.35 -~ 22.0 0,79 8.18 10.1 2.5} 2.01 97.1
g 4.0 0,78 9.6% -~ 2l.1 0,72 8,33 10.1 2.67 1.7 36.)
0 6o 41,2 1,94 15.1 ~ 1G4 e 108 9,90 2,27 0,59 48us
sl 40.6 2,13 14.3 = 16.2  0.26 10,6 9,69 2.26 C.59 95.6
82 41.6 1,95 15.1 — 15.3 0,26 10,8 10.1  2.25 0,60 93,0
q 41.2 1.85 16.0 - 15,4 0,18 10.9 10.0 2.27 0.61 984
31 e 40,3 0.82 10.5 — 2,2 (0,96 6456 11.0  1.80 1.80 977
sl 40.5 1,00 10.2 we 24,2 1,15 6074 10.7 1.53 1.69 37,7
82 41,0 0.84 10.7 -~ 23.5 1.7 6.88 11.3  1.7% l »78 99,0
q 4l.1° 0,77 10,8 -~ 22,9 0,97 7.13 10.1 1.9 1l.P1  97.0
32 e 75.8 0.48 11.3 - 4,97  ~~ 1.85 2,66 00 1,93 100.0
Q@ 75.7 0.48 1ll.4 - 4,85 0,10 1.59 2.99 1l.C2 1,89 100.0
33 e 4.7 01 13.5 = 1.57 0“6 - 0a7§ Z.lg 5-(1)'? gt:g
g . 10 13,1 =102 0.08 0.06 0.2 407 5.0k X
e 5041 1,85 14,0 == 1le 0.20 "“BTT T T R 1%
g . 90.8 1485 14.1 ~  11.8 ~~ 671 11,1 z.FL 0,19 99,2

# No se determind Ti a causa del traslape de le Lee del Ba dobido al 1<10% d-
BaO (tacluido en los totales. sl, 82 ne refieren a andlisic do sonde por los
grupos Chicago y Totonto, resnectivnmenue.
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VIIl.~ CONCLUSIONES

El uso de la misma solucién de muestra para muchos procedimientos determi-
nativos proporcione una considerable flexibilidad al andlisis répido de sili
catos.

Estos procedimientos comprenden desde colorimetria hasta los métodos mis -
sofisticados como son el de plasma y el de microsonda electrénica.

La seleccién del método de anflisis serd dictada principalmente por la tég
nica de disolucién de la muestra y por el pasc final de determinaciére de los
constituyentes; éste, depende fundamentalmente del tipo de aparato de que se
disponga, por ejemplo, fotémetrc, espectrofotémetro ordinario o automatizaw~
do, espectrémetro de absorcibén y/o emisidn atémica, etc.

En cuante a la técnica de descomposicién de la muestra, no se puede dar u-
na regla general, ya que tanto el uso de Acido fluorhfdrico como el de los -
fundentes presentan pros y contras. Algunas de lac ventajas del primero son
que el exceso de Acido se elimina fhcilmente, no ataca el recipiente y el de
que puede obtenerse en forma muy pura; las de los fundentes son principalmen
te que disuelven casi todos los minerales.

Por lo tanto la seleccidn del método se haré de acuerdo al tipo de mueShe~
tra, equipo disponible y a la exactitud requerida.

De los métodos presentédos, todos determinan al menos ocho de los diez «~=-
constituyentes considerados de interés, o sea, elementos mayores y elementos
menores, aunque algunos determinan otros constituyentes que se encuentran en
cantidades de huellas, llegando con €llo a sumar hasfa quince elementos en -
totals

Los métodos de descomposicién por fusién utilizan todos éllos 200 mg de ——-
miestra, incluyendo sdemés uno sflo de 20 mg, aunque no se dén resultados pa-
ra este fltimo.

En los métodos de descomposicién con fecido fluorhfdrico, la cantidsd de —-

suostra estd comprendida entre 200 mg y 10 mg, auncue para esta Qltima sélo -
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se hacen las determinaciones en cinco de los 10 elementos de interés.
Uno de los métodos sirve para aplicar cuatro técnicas determinativas entre

las que se encuentra la del plasma inductivamente acoplado.

Las interferencias que se presentan en loz distintos métodos son: quimicas,
de ionizacién, 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 otrs parte, el usmo de esténdares elimina
la necesidad de utilizar reactivos y por lo tanto elimina los varioe tipoes de
interferencia.

En casi todos los métodos se hace referencia a los resultados de los andli-
sis y en algunos de &llos se presentan tablas para la precisidn y exactitud.
Las exactitudes se han confirmade por comparacién con andlisis cuidedosos cop
vencionales ¥y por el uso de estlndares.

Aunque hay algunos casos en gue no se cumple, puede generalizarse que log re
sultados en tedos los métodos presentan un error relative de 2 % o menor para
los elementos mayores y de menos de 5 % para los elementos menores.

Los nétodos mAs sofisticados dieron tambifn resultados muy acepiables de u~
na precisifn y exactitud de 2 % o menor y uno de ellos analiza 34 silicatos -
diferentes.

Los métodos espectrométricos som al menos tan buenos como los métodss coulo-

rimétricos y el tiempo requeride para el anflisis es mucho menor.
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