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INTRODUCCION A LA ESPECTROMETRIA DE EMISION

El andlisis quimico tiene como finalidad identificar -

(andlisis cualitativo) 6 cuantear (an&lisis cuantitati

vo), ya sean los elementos (anédlisis elemental) 6 los -
compuestos (iones/ moléculas) presentes en las subs—-—

tancias.

Las técnicas analiticas pueden dividirse 'en dos grupos-—
principales:

a) Métodos quimicos “"Clasicos".
aq

Con estos métodos se procede primero a la puesta en solu
cibn de la muestra en caso de que no sea liquido, afa---
diéndole después un reactivo. Mediante la reaccibén quimi
ca que se verifica se dedﬁcen los datos cuantitativos, -
bien sea por pesada de un precipitado ( gravimetria ) o-
- por medida del velumen gastédo de un liquido de concen--
tracidén conocida, que contiene el reactivo ( volumetrfia ).
Estos métodos son costosos, ya que exigen gran nfimero --
de operadores calificados y el consumo de reactivog. La -
lentitud de los mismos, por otra parte, es tal gue rara--
mente se conocen los resultados con tiempo suficiente pa-

ra intervenir en el proceso de produccién.



b) Métodos fisicos de an&lisis quimicos.

Consisten fundamentalmente en la medida de una propiedad
fisica de la muestra relacionada total o parcialmente --
con la composicibébn guimica. La medida de la propiedad --
fisica ée puede realizar mediante técnicas operatorias -
en muy variados campos: Electroguimico, radiaciones -- -
corpusculares o radiaciones electromaghéticas, la espec-
troscopia, la espectrografia y la espectrometria pertene
cen a esta Gltima cafegoria., La espectrometrié se divi-
de en espectrometria de absorcibén y espectrometria de —-
emisién. La espectrometria de emisidén 6ptica, es una --
aplicacién particular del anadlisis espectroguimico ins--
trumental gue pertenece pués a la familia de los métodos

fisicos de anélisis quimicos.
1.1. ASPECTOS TEORICOS.

En el anflisis de la emisién espectrométriga; los &tomos-
de la muestra analizada son excitados; uno o més electro-
nes de estos &tomos cambian a un nivel de energia mayor -
que el de su estado basal. Cuaﬁdo los electrones regresan
a su nivel més bajo emiten radiaci6n>cuya frecuencia es -

expresada por la siguiente ecuacién:

R ey



v=1l ( Ez - E1 )
hc -
E2, E1] = Niveles de energia.
e= Energia de la radiacién ( en electrbén-volts ).
-27
h= constante de Planck ( 6.624 X 10 erg.seg.)
v= Frecuencia ( en ciclos / seqg 6 en Hertz ).
° -3
2= Longitud de onda ( en A = 10 cm ).

c= Velocidad de la luz ( 300, 000 km/seqg ).

1 ev= 12.398 A

La luz emitida es separada en un espectro de linea, ya -
gue cada linea es una imagen de la ranuré de entrada del
espectrografo y es dirigida por un dispositivo dispersan
tg a un éngﬁlo, dependiendo de su longitud de onda. Este
espectro de linea puede ser extremadamente complejo cuan
do cada elemento emite varias lineas, el nimero puede en
algunos casos excederse de 10,000.

El andlisis espectrométrico cualitativo los atomos que -
han sido excitados son identificados por determinacién de
la longitud de onda caracteristica del espectro de lineas.
En andlisis espectrométrico cuantitativo la concentracién
de un elemento es determinada por la intensidad radiante-

de una de sus lineas.



con espectrbgrafos de emisibn, el espectro puede ser-

medido con una emulsibébn fotogré&fica, una placa & una-

pelicula, la longitud de onda es determinada de acuerdo
a la posicibn de las lineas donde su intensidad radian
te es determinada de acuerdo a su densidad 6ptica.

En los espectrbébmetros, la ranura de entrada del espec-
tro es puesta en posicién tal que la potencia radiante
corresponda a las lineas que van a ser medidas a tra-

vés de ella. De tal manera que en cada ranura de sali

da hay un detector que convierte la luz en energia --

eléctrica.

La energia eléctrica recibida durante el tiempo de ex
posicibn es una funcibn del poder radiante emitido y-
puede ser ampliada para su medicidn.

El equipo minimo necesario para llevar a efecto un ané
lisis espectrométrico, consiste en una fuente de ener-

gia, un espectrfémetro y una consola de medicidn.

La fuente generalmente usada es un generador de arco- -
chispa, que vaporiza y excita la muestra que estéd conte
nida en uno de los electrodos entre los cuales ocurre la

descarga eléctrica.
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El espectrbémetro dispersa la luz emitida y cada haz -
va a ser medido de acuerdo a su intensidad por el detec
tor colocado a esa longitud de onda.

La consola mide las sefiales eléctricas producidas por el

detector mediante el efecto fotoeléctrico.

1.2. HISTORIA DE LA ESPECTROMETRIA

Isaac Newton ( 1646-1727 ) estableci6 que la luz blanca-
estd formada por componentes monocrométicos utilizando -
un prisma de vidrio. Newton descompuso la luz blanca en-
una serie'de radiaciones monocrométicas las cuales apare
cen ordenadas de la misma forma que en el arco iris. La-
existencia de los extremos del espectro'de radiaciones -
ultravioletas e infrarrojas.fue descubierto més tarde. -
El espectro de una radiacién es el conjunto de radiacio-
nes monocrométicas visibles 6 no que la componen. El tér
mino espectro se utiliza también por extensibébn para de--

signar un documento ( fotografia, gr&fica, etc.) que pone

en evidencia el caracter policromidtico de una radiacién.

Hasta que se conocieron las experiencias y teorias de ~-
Kirchoff y Bunsen (1860), el andlisis espectral no pudo

ser empleado como medio de an8lisis quimico.



Estos cientificos establecieron que un elemento quimico,

sometido a ciertas condiciones de excitaciédn emiten un -

espectro caracteristico mediante el cual se le puedé iden
tificar.inequivocamente; también explicaron las observa--
ciones hechas 60 afios antes por Wollaston varaunhofer, -
sobre los rayos de absorcién del espectro solar, descu-——-
briendo que los elementos absorben radiaciones y que los-
rayos de ébsorcién estdn situados en el espectro a las --

mismas longitudes de onda que los rayos de emisibn.

En 1881 Kirchoff y Bunéen hicieron una primera apliqacién
practica de sus deséubrimientos analizando unas 40 tonela-
das de agua mineral. Estos andlisis revelaron, por espec-
troscopia, lg existéncia de dos metales alcalinos descono
cidos por entonces, con las rayas tan pr6ximas que no ha-
bian podido ser identificados por los métodos convenciona
les de aquella época; estos metales eran el Rubidio y el-
Cesio. Posteriormente se descubrieron también con métodos

espectroscépicos el Talio y el Indio.

Un posterior perfeccionamiento de los métodos de determina

cibén por via espectroscédpica permitid pasar del andlisis-

11.-

cualitativo al cuantitativo: Habia nacido la Espeétrometria.
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Paralelamente a los trabajos citados se llevaba a cabo -

un perfeccionamiento de las técnicas de excitacibén de los
elementos a analizar . A principios del siglo XIX Fraunh
ofer, Wheatstone y Angstrom descubrieson que las chispas-

y las descargas eléctricas producian espectros analizables .
En 1882 Davy descubre el arco eléctrico y sus propiedades
de excitacibn espectroscédpieas.

La llama también puede ser empleada como' medio de excita--
cibén,en 1809 Hansen propuso su utilizacibén como medio pa-
ra fines analiticos cuantitativos .

El espectrémetro de Champion, Pellet y Grenyer, aparato --
construido bajo el principio enunciado por Hansen fué utili

zado ya en los laboratorios en 1R73.

1l.3. ORIGEN DE LOS ESPECTROS DE EMISION.

Cualquier sustancia puede ser forzada a adquirir un estadc
iﬁestable, es decir un estado excitado, sometiéndolas a tem
peraturas suficientemente altas. Todo lo gque se necesita son
algunos medios para transformar la energia cinética‘de adto--

mos y moléculas de alta velocidad, en energia‘de excitaciébn-

de los &tomos y otras unidades de las sustancias.
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Cada choque de energia suficiente proporciona una oportuni
dad para realizar este cambio. Existen hasta tres mecanis-
mos para transformar la energia de colisidén en una excita
ciébn. Los &tomos individuales, como el vapor de un metal,-
pueden absorber energia para promover sus electrones a ni-
veles superiores; las especies més complejas tales como ra
dicales y moléculas pueden sufrir no sb6lo excitacidén elec-
trénica, sino también incrementar sus vibraciones interaté

micas y su rotacibébn general.

Las especies excitadas de esta manera son siempre ingstables
Yy si no se desactivan mediante colisiones y no entran en una
~-14 -7

reaccibn quimica o se disocian después de 10 a 10 - -
segundos, perderén energia en forma de radiacibén electromag
nética. Puesto que para cada especie existird un gran name
ro de estados excitados posibles, se producirén muchas radia
ciones de diferentes frecuencias al volver a niveles més esta
bles. La céleccién de radiaciones emitidas por una especie re
cibe el nombre de " Espectro de emisién " . Cada frecuencié -
( o longitud de onda ) que estéd presente estaré asociada con-
un cierto par AB de estados, superior e inferior, y variard

en intensidad con el nGmero de especies gue descienden de A -

a B, S6lo los &tomos, iones o maléculas separados emiten — -



" Espectros lineales" bien definidos gue tengan importan -
cia analitica.

Los sistemas condensados tales como un trozo de hierro o
un cristal de cloruro de sodio ( Na Ccl1 ), no producen —-
frecuencia o calentamientos discretos; por el contrario-

producen un espectro continuo " . Estas son radiaciones
de " cuerpos negros" que dependen principalmente de la --
temperatura mas que de la naturaleza o composicifén quimi-
ca. Por esta razbn, necesariamente la volatilizaciébn de -

4 . s 2 .
la muestra asi como la excitacidén deben de producirse en

andlisis espectroquimicos .
1.4. ALCANCE DE LA ESPECTROSCOPIA. DE EMISION.

Como técnica ‘analitica la espectroscopia de emisibén est& -
limitada principalmente a elementos individua;es. El grupo
incluye todos los metales y ciértos no metales como el Bor
y.el F6sforo. El criterio que debe seguirse para su aplica
cibén es que el elemento de interés sea capaz de volatiliza

v

se y excitarse bajo las condiciones disponibles .

14 .-

(o]

r-—

La espectroscopia de emisién es sumamente especifica y sensi

ble en la identificacibébn y medicibébn de las concentraciones

de elementos. Todas las variedades de concentracién pueden-



manejarse en trabajos cuantitativos hasta menos de una-

parte por millén, en muchos casos pueden realizarse an&

lisis de muestras tan pequeflas como un miligramo; otra-

ventaja (que es el resultado de lo especifico del méto-

do) es la posibilidad de hacer un anflisis elemental ca

si completo con una sola muestra de material complejo =

Aqui podemos mencionar algunas limitaciones en las que-

cae el método analitico de la espectroscopia de emisibén:
a) Trabaja en longitudes de onda que van de 1,500 a —-——

8,000 Angstroms.

b) Longitudes de onda abajo de 2,000 ; requieren un ins

trumento para evacuar el aire. Sabemos que el oxigeno -

del aire absorbe parte de la»radiacién y entonces la in

tensidad de la luz que va a ser medida no representa el-

valor de la concentracibén real.

Los instrumentos de vacio actualmente no son muy popula--

res, pues ello envuelve técnicas especiales por un lado -

y por el otro implican un costo extra .

Elementos cuyas longitudes de onda estdn abajo de 2,000--

;; son por ejemplo Carbono, Fb6sforo, Azufre, Arsénico, Bo-

ro y Estafio.

15.-
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c) Cuando la muestra es excitada, cada elemento proporciona
radiaciones de diferentes longitudes de onda; cada una de -
estas longitudes de onda es mis o menos sensible al cambio-
de concentracidén del elemento en las sustancias analizadas. -
Entonces debe usarse la longitud de onda més sensible para -
cada elemento; esto presenta dos complicaciones, la primera
que ya se menciond es que la longitud de onda mas sensible -
esté abajo de 2,000 g, la segunda puede ser el hecho de que
la longitud de onda més sensible de dos elementos se encuen
tren demasiado juntas; en este caso deben emplearse las me-

nos sensibles.



c A P I T UL O IT

DESCRIPCION DEL EQUIPO EMPLEADO



Para llevar a cabo un andlisis espectrométrico moderno
son necesarias las siguientes unidades: el espectréme-
tro en si, una fuente de excitacibén y una consola de -

medicién.

A continuacibn daremos un bosquejo general de cada una

de estas partes.
2.1. EL ESPECTROMETRO.

Un espectrdmetro esté- -formado por las siguientes par--

tes:

a) Un sosté&n de arco-chispa que soporta los electrodos

Yy permite que la muestra sea excitada.

'b) Una lente colimadora gue concentra la luz producida

por la descarga eléctrica.

¢) Una rendija de entrada con determinada émplitud, ge
neralmente entre 10 y 50 micras, dependiendo del rango
de longitud de onda usado y de la abertura del espec—-

trégrafo.

18.-



d) Un dispositivo colimador (lentes 6 espejos), cuya-
frecuencia radica en que el haz de radiacibn sea para

lelo.

e) Un dispositivo dispersante (ya sea un prisma 6 una

rejilla de difraccién).

f) Una clmara de lentes que enfoca la radiacién mono-
cromédtica dispersada.
g) Un plano focal, en donde se forman las imAgenes de

las rejillas de entrada.

h) Una placa fotogréfica que estéd en el plano focal -
para medir el espectro total, & una rendija de salida
que se monta para aislar la luz, teniendo la longitud

de onda designada.

El dispositivo dispersante es la parte principal de -
un espectrbmetro; las propiedades refractivas de un -
prisma 6 bien las difractivas de una red se emplean -

para dispersar la luz.

19.



Seria muy extenso dar detalles de todos los tipos de -
mohtaje y discutir sus propios méritos; uno de ellos,-
el que emplea una red cbncava, tiene la ventaja de que
la colimacibén, difracciébn y focalizacibén son llevadas-
todas sobre la misma superficie 6ptica; esto es debido
a que la red estd montada sobre un espejo cbncavo.

Cualquier objeto sobre el circulo, cuyo diémetro sea --
igual a la curvatura del radio del espejo cbncavo, for-
marad una imidgen en el circulo conocido como el “"circulo

de Rowland".

En la fig. 1 se puede apreciar el montaje 6ptico de este
tipo de espectrbémetro.

La resistencia 6 sostén del arco-chispa es qtra parte —-
importante, ya que sostiene ios electrodos en la pogi---—
.éién correcta con respecto al eje 6ptico, Fundamentalmen
te cqnsiste de dos asideras que mantienen los electrodos

separados (en donde ocurre la descarga eléctrica) y estén

conectadas directamente a la fuente de excitacién.

Para el buen funcionamiento, las asideras de los electré

dos deben estar cuidadosamente ajustadas ambas, en ampli

20.-



FIGURA |- "ARREGLO OPTICO DE UN ESPECTROMETRO"

A - SOSTEN DEL ARCO-CHISPA

B - LENTES

C .- SOSTEN DE LA RENDIWA DE ENTRADA
D.- ESPEJO PRIMARIO /

E .- SOSTEN DE LA RED

F - HAZ REFLEJADO

G ~ SOSTEN DE LA LAMPARA DE FATIGA
H.- ESPEJO CILINDRICO

.- FOTOMULTIPLICADORES

J - CIRCULO DE ROWLAND

K .- CAMARA FOTOELECTRICA -
L - SOSTEN DE LAS RENDIAS DE SALIDA




tud y altura respecto al eje 6ptico. Para asegurar
la posicibn correcta se debe acondicionar un siste
ma de proteccién ( por ejem. Un calibrador que indi

gue la separacién exacta de los electrodos).

La forma de las asideras de los electrédos debe es-
tar adaptada de acuerdo con la estructura y forma -

de las muestras por analizar.

El sostén arco-chispa, generalmente est& encerrado -
en una cémara, con la intencién de proteger al operg
dor propofcionéndole una pantalla adecuada contra la
radicacibébn de alta frecuencia, asi de este modo, se-
evita también cualquier interferencia con los circui

tos de medicibn.

Es importante hacer notar que para eliminar polvos y
vapores corrosivbs que afecten el anélisis se debe -
montar un extractor de aire dentro de esta caja, con
siguiéndose adem&s con esto ﬁna mayor estabilidad en

el arco 6 en la chispa eléctrica.

22.



2.2. LA FUENTE

La fuente debe dar suficiente energia para atomizar la
muestra y asi de esta manera dar a los &tomos suficien
te velocidad para que adquieran por colisiones inelés-
ticas con otras particulas, suficiente energia para-~ --

gue emitan radiacién.

El uso de métodos espectroquimicos para andlisis en el -
campo de trabajos cientificos aplicados y el uso de dife
rentes métodos operacionales est&d basado casi siempre en
fundamentos empiricos més que feéricos. Por lo tanto la-
aplicacibén de la espectrometria de emisibén a problemas -
quimicos analiticos no necesariamente requiere del enten
dimiento del fenbémeno envuelto en la emisiép de radia-~--
cibén por Atomos excitados deﬁido a que este fenbmeno de
ﬁecho es extremaaamente complejo.

1

Las bases tebricas pueden ser totalizadas como sigue:

a) La muestra normalmente empleada en uno de los electro
dos, es parcialmente volatilizada en la abertura analiti

ca entre los dos electrodos que estén conectados a la —-

23 .-
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fuente; los Atomos son ionizados y excitados en este -

plasma.

b) La volatilizaciébn depende de los puntos de ebulli--
ci6bn de los componentes de la muestra y de la tempera-

tura del electrodo.

¢) El grado de ionizacién de los &tomos en el plasma -
estd dado por la ecuacibén de Saha:

2 2 5/2-El/KT
X P / 1-X= CT. E-

Donde:

P= Presibn.

C= Una constante.

X= Fraccib6n de iones.

T= Temperatura en grados K.
E1=Potenéial de ionizacién.

K= Constante de Boltzmann.

El grado de ionizaci6n depende principalmente de la natu
raleza de los &tomos y de la temperatura del plasma, pero
de alguna forma esta temperatura est& influenciada por la

energia disponible, por la posibilidad de ionizacién de -

los. 4tomos en el plasma y por'la atmésfera circundante.



La cantidad de &tomos ionizados determina la posibilidad
de espectros atbdmicos & de espectros ibnicos. Las longi-
tudes de onda de estos dos tipos de espectro son comple-

tamente diferentes.

La distribucidén de la energia disponible a diferentes ni-
veles de excitacidén de los Atomos 6 de iones en el plasma,
sigue la ecuacidén de Boltzmann:

-E/KT
I=h . v. A. N. gn/go . e

Donde:

I= Intensidad luminosa.

h= Constante @e Planck.

v= Frecuencia.

A= Probabilidad de transicibn..

N= No.de particulas.

g= Peso estitico de nivel de energia.

E =Potencial de excitacién. !

K= Constante de Boltzmann.

Las intensidades de lineas teniendo diferentes energias -
de excitacibn, dependen de la temperatura del plasma; las

intensidades absolutas dependen principalmente del No. de

25.-
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particulas presentes, de la cantidad de muestra volatiza-

da y del grado de ionizacibn.

como fuente de excitacibén, generalmente se emplea una des-
carga eléctrica entre los dos electrodos, uno de los cuales
~

contiene la muestra:

Para describir los diferentes tipos de fuentes de excitacién

existen dos formas:

a) La primera es la que describe la fuente por sus caracte--
risticas espectrales pero es extremadamente dificil hacer una

distincibén entre volatilizacibn, ionizacibdn y excitacibn.

b) La segunda posibilidad es la que describe la fuente por sus

paré&metros fisicos y eléctricos.

Los diferentes tipos de fuentes de excitacibén comlnmente emplea

dos para espectrometria de emisibén son los.siguientes:
2.1.1.Fuente de arco con corriente directa continua.

Esta fuente proporciona una descarga de corriente directa; re-
quiere de una diferencia de potencial de por lo menos 200 volts,
que los proporciona un generador de corriente directa 6 un rec-

tificador de 220 volts.



27.-

Durante la descarga, el arco entre los electrodos tiene una
caida de potencial entre 40 y 60 volts, con una corriente de

10 amp; los arcos de corriente directa siquen la Ley de Ohw®.
El arco puede ser iniciado por:.

a) Un corto circuito momenténeo entre los dos electrodos.
b) Un electrodo auxiliar.
c) Un disparador de circuito por ejem. chispa de alta frecuen

cia.

El arco de corriente directa es refutado por tener una pobre
reproducibilidad; las principales razones para esto son: La-
tendencia de la descarga para gquemar un séio punto del elec-
trodo y 1la des}ilacién fraccional de los elementos de acuerdo

con sus puntos de ebullicibn.

Aqui cabe seflalar que raramente se emplean arcos de corriente
directa para anélisis cuantitativo y para el anflisis de pol-

vos no conductores.
2.2.2.Fuente de arco con.corriente alterna no condensada.

La fuente proporciona una serie de descargas eléctricas en las

cuales cada descarga se inicia propiamente,b en que cada una es

iniciada por medios separados. Aqui cada pulso de corriente esté



en direccibn opuesta al anterior; el voltaje puede variar
entre 600 y 5000 volts y la corriente puede ser ajustada-

entre 0.5 y 20 amp.

2.2.3.Fuente de arco de corriente directa intermitente no-

condensada.

Este tipo de fuente provee una serie de descargas eléctri-
cas que son inicjiadas por medios separados; a diferencia -
.del arco de cérriente alterna, cada pulso tiene la misma -
polaridad. En comparacién con el anterior tipo de fuente,es
ta tiene la ventaja de dar pulsos con la misma polaridad y-
esto es importante cuando uno de los electrodos no es mues-

tra.
2.2.4 .Fuente de arco condensado.

Esta fuente proporciona una serie de descargas eléctricas -
provenientes de capacitares, cada energia es obtenida por un
alimentador de corriente alterna 6 corriente directa; aqui ca
da descarga tiene cardcter oscilatorio propio.Cuando ‘el perio
do de descarga es distinto al périodo de carga, este tipo de-
fuenée no tiene la desventaja que tienen los arcos A-C no con-
densados y D-C intermitentes, donde la energia de la déscarga—

eléctrica depende de las caracteristicas de la abertura analiti

ca o de otros parémetros que son difficiles de controlar.



2.2.5. Fuente de chispa.

Esta fuente alimenta una serie de descargas eléctricas
cada tuna de las cuales tiene carécter oscilatorio y po
seen una corriente instantdnea de un gran méximo desde
la parte inferior de la abertura analitica causada por
energia eléctrica almacenada en capacitores de alto --

voltaje.

Una fuente de chispa produce voltajes en la regién de -
10,000 a 40,000 volts con capacitores de 0.001 a 0.02 -
microfaradios, mientras gue en un arco condensado se —;
producen voltajes de 200 a 2000 volts con capacitores -

de 1 a 250 microfaradios.

-,

Algunas fuentes de chispa utilizan corriente directa --
para cargar los capacitores,. esto hace que los capacito

. res estén cargados siempre con la misma polaridad.
2.2.6. SELECCION DE LA FUENTE DE EXCITACION.

Para cada aplicacidén de la espectrometria de emisidén —-

debe utilizarse formas adecuadas de excitacibn.

El an&lisis de mezclas constituidas en grandes concentra

29.-



ciones, el an&lisis de trozos impuros de un metal, el-
de sustancias biolbgicas, cerlmicas, aceites lubrican-
tes, etc. todos requieren de diferentes técnicas de ex
citacibn. Se ha aceptado generalmente, que los arcos -
de corriente directa proporcionan mayor sensibilidad -
para la deteccién de bajas concentraciones, pero la pre
cisiébn de an&lisis cuantitativo es mayor en chispa de -
alto voltaje. visto de otra manera, la excitacibn por -
chispa es extremadamente reproducible pero su sensibili

dad es baja.

Las ventajas de estos dos tipos de fuentes han sido com
binadas en fuentes especiales, tales como el arco con-

densado que proporciona tipos intermedios de descarga.

Cada combinacibébn de parametros proporciona un arreglo -

para obtener diferentes niveles y condiciones necesarias
para alcanzar el tipo m&s adecuado de excitacién, depen-
diendo del tipo de muestra por analizar. Aqui cabe sefia-
lar que en un espectrbmetro, el tipo de fuente debe ser-
mi&s preciso que en un espectréérafo, ya que en el prime-
ro se miden intensidades muy débiles que pueden interfe-
rir la exactitud del andlisis; asi mismo es de importén—

cia hacer notar que tipos similares de descarga pueden -

30.



obtenerse con diferentes tipos de fuente, 6 bien, &i
cho de otra manera diferentes tipos de descargas pue
den dar caracteristicas similares de excitacibn, es-

decir, resultados analiticos semejantes.

La fuente empleada para un método de operacibébn particu
lar no es la mejor generalmente, en cuanto a que pocos
laboratorios tienen la posibilidad de comparar el rendi

miento analitico de varias fuentes.

Es mé&s correcto establecer,que cuando se selecciona la -
fuente de excitacidén se opera en las mejores condiciones

que pueden ser obtenidas con el equipo disponible.

2.2.7. Circuitos auxiliares.

-

Las fuentes modernas tienen incluidos un cierto ndmero -
de circuitos auxiliares y contienen a si mismo ciertas -

especificaciones:

a) Regulador de voltaje de alimentaciénAde la corriente -
6 del voltaje de la descarga. |

b) Conector de polaridad reversible.

c) Los amperimetros y voltimetros necesarios para checar-

gue la fuente trabaje normalmente.

31.-
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d)Un osciloscopio para monitorear la forma de la des-
carga.

e) Relojes para tomar el tiempo de prequemado y de ex-
posiciébn de la muestra.

f) Control del periodo de calentamiento de la muestra.-
g) Un sistema de proteccidn contra la radiacibébn de alta
frecuencia.

h) Un control remoto de operacién y un control para la -
seleccibn de las condiciones de excitacibn.

i) Circuitos de seguridad.

j) Proteccibébn contra corrosién.

k) Versatilidad.

1) Mantenimiento sencillo.

m) La posibilidad de tener versiones pequefias.
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2.3. LA CONSOLA DE MEDICION.

En espectrometria de emisibén, cada linea corresponde a un -

haz monocrématico luminoso, gue es aislado por una rendija-

de salida montada en el espectrbOmetro.Este haz ilumina un de
tector que emite una sefial eléctrica gque es proporcional a la
intensidad luminosa y que se cuantea por un instrumento de me
dicién, todo esto en una consola de medicibén .La consola de-
medicibédn puede ser extremadamente sencilla: un detector, una-
unidad de alimentacibén de corriente y un instrumento de medi-
cibn. Los detectores empleados en espectrometria de emisién -

son generalmente tubos fotomultiplicadores .En estos tubos el
efecto fotoeléctrico causado por la iluminacién de la capa fo
tosensitiva del cétodo, es amplificadé por el fénémeno de 1la
emisidn secund;ria .

La unidad alimentadora debe serhtal que provea ‘a las diferentes
rej;llas de los fotomultiplicadores uh voltaje de corriente di-
recta estabilizado, que pueda conjuntarse entre 600 y 2000 volts.
El instrumento de medicibén debe ser tal qﬁé detecte corrientes -
entre 0.001 y 1.0 micro ampers que los proveenxlos fotoﬁultip;igg,
dores.

Para Jllevar a efecto un anilisis completo en su ﬁés simple forma,

son necesarias las siguientes operaciones:
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a) Colocar la muestra en el lugar donde ocurre la excita-
;ién.

b) Encender la fuente.

¢) Conectar el vélmetro al fotomultiplicador iluminado por
1a>linea gue va a ser medida.

d) Seleccionar el rango de sensibilidad y registrar los re-
sultados.

é) Conectar el vélmetro al siguiente fotomultiplicador.

f) Etc.

Aungue asumimos que cada una de las lineas que va a ser medi
da tiene su propio fotomultiplicador y su propia rendija y -
que todos los fotomultiplicadores, tienen una alimentacién -
de voltaje pe?manente, el método operacional desérito anterior
mente obviamente es muy lento; lo mismo ocurriria si quisiera
mos operar un sistema donde un solo conjunto rejilla/fotomulti
plicador, fuera empleado para .medir las diferentes lineas una-
tras otra,'ya que nos causaria una pérdida de tiempo extra es-
tarlo moviendo continuamente.En efecto, existe una seleccibn -
entre los diferentes sistemas tal gue el operador no tenga que
intervenir, y con la adicibn de circuitos auxiliares, facili--
ten la conjuncién de un método de operacién, calibracién e in-

terpretacién de resultados.
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Una consola de medicidén debe conformar estos requerimientos
tanto como sea posible, tales , que la hagan eficiente, r4

pida, simple y exacta.
2.3.1. SISTEMA DE MEDICION PARA LAS SENALES FOTOELECTRICAS.

l.as sefiales fotoeléctricas pueden ser medidas instdntdnea-—-
mente en un tiempo constante extremadamente pequefio, midien
do el voltaje (generado en un resistor por la corriente foto
eléctrica) ya sea por un osciloscopio, un vbélmetro o un re-
gistrador. Estas sefiales también pueden ser integradas para
un cierto tiempo usualmente entre 10 y 120 segundos.

Esta integracién puede ser llevada a cabo cargando un capaci
tor o bien usando un sistema para convertir la corriente a -
frecuencia, otorgando de esta manera un nGmero de pulsos que
estan en proporcién directa a la corriente generada.En este-
caso puede ser empleado un contédor electrbnico para medir -
el.nﬁmero de pulsos.

Es preferible el método de integracibébn ya que la intensidad
emitida durante un tiempo dado, incrementa la exactitud y la
medicidn puede ser memorizada facilmente.

Las sefilales de los fotomultiplicadores pueden ser medidas en

secuencia o simultdneamente; la integracién en secuencia pue



de ser excluida ya que causa una gran pérdida de tiempo

Yy si se prefiere la integracién simultdnea debe ser pro
visto en el sistema, un circuito de integracibn por ele
mento.

Asi mismo debe instalarse un circuito de medicibén y un -
circuito de lectura por cada circuito de integracidn, en
secuencia uno tras otro después del periodo de integra—-
cibébn. El sistema donde todas las integraciones son medi-
das simultaneamente durante la excitacién, y en donde la
integracidén se hace convirtiendo la corriente a frecuen-
cia o inmediatamente después de la excitacién, cuando la
integracibn se hace en capacitores, tienen en principio-
la ventaja de dar resultados mas répidamente gque si las-
mediciones se hicieran en secuencia. Sin embargo la canti
dad de tiempo ganada obteniendo los resultados més réapida
mente, es algo engaifioso debido a que los resultados indi-
viduales Gnicamente pueden ser leidos o registrados en se
cuencia. Entonces, lo que determina el ritmo de trabajo es
el tiempo empleado para cambiar la muestra por analizar.
En suma, si se emplea un conjuﬁto coman lectura/medicién, -
el tamafio de la instalacibén puede ser reducido, asi también
sin ningln costo elevado adicional, se optimiza la ejecucibn

del circuito de mediciébn y de los instrumentos de lectura.
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2.3.2. ESPECIFICACIONES DE LOS CIRCUITOS DE MEDICION.

En el rango normalmente empleado para el circuito de medi
cién no debe moverse el cero o la sensibilidad ya que pro
porcionard lecturas errbneas. Ademé&s debe hacerse notar -

los siguientes dos puntos de gran importancia:

1.Algunos sistemas para medir sefiales integradas, permiten
que la sefial sea memorizada, usando un circuito de inte-
gracibén para cada capacitor, seguido por un circuito de-
medicién de alta impedancia.

Esta memorizacibn tiene las siguientes ventajas:

a)La mediciébn puede volver a hacerse con uha mayor sensibi
lidad. |

b)Se pueden h;cer en muchos casos cllculos .an&logos simples,
que facilitan la interpretacién y aprovechamiento de los -
;esultados.

c)Es mas facil y réapida la_calibraciép.

d)Es posible checar y asegurarse que la consola esté trabajan
do adecuadamente.

Estas -ventajas justifican de més la incorporacién de circuitos

de alta impedancia.

2.La respuesta del circuito de medicién puede ser lineal o lo
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garitmica.
Una respuesta lineal es mds comin porque ademds de otro -
factores, simplifica la calibracién y otros célculos ané-

logos pueden hacerse por este medio.
2.3.3. AJUSTE DE SENSIBILIDAD Y DE CERO.

Con objeto de facilitar la calibracién de la consola debe-
de ajustarse la sensibilidad y abatir el cero del circuito
de medicibébn. El rango de estos ajustes debe ser suficiente

mente amplio y ser independientes uno de otro.
2.3.4. AUTOMATIZACION DEL CICLO ANALITICO.

Después de que la muestra ha sido llevada al lugar donde se
produciré la descarga eléctrica, el ciclo analitico descrito
abajo debera llevarse a cabo sin gue el operador intervenga:

a) Comienzo simultdaneo de la fuente (descarga eléctrica), —--
tiempo de prequemado, y la consola puesta a cero.

b) Coneccibn del circuito de medicién al integrador del estéan
dar internode la muestra

c) Integracibén simultdnea de lés corrientes fotoelécfricas'de
todos los fotomultiplicadores después del tiempo de prequemado.
d) Terminacién de la fuente de excitacibn después‘del tiempo -

de integracién, desconeccidén de los fotomultiplicadores de sus



39.-

integradores, coneccibébn de los integradores y los canales
de medicibébn al circuito de medicibébn e instrumento de lec-

tura.

2.3.5. PROGRAMACION DEL CIRCUITO ANALITICO.

La seleccibén de algunos de los parametros del ciclo anali
tico debe ser gobernada por el tipo de muestra, las condi-
ciones de las fuentes de excitacibén, el tiempo de prequema
do,el esténdar interno de la muestra,los elementos por me-
dirse, el canal de medicidén para cada circuito de integra-
cién, etc.

Con objetc de incrementar la velocidad de trabajo y evitar-
la posibilidad de errores por el operador, es aconsejable te
ner la posibi}idad de preseleccionar estos par&metros por di

ferentes programas antes de comenzar el ciclo analitico.

2.3.6. CIRCUITOS AUXILIARES.

Lé consola de medicién debe o puede estar equipada con algunos

de los circuitos descritos abajo:

a) Reloj de prequemado.- Que permite que comience l; integra--

cibn de'la intensidad luminosa tan pronto comb la emisibébn se -

estabilice.El tiempo de prequemado se selecciona de acu;rdo con

las condiciones de excitacibn, los elementos a determinarse y-

el tipo de muestra por analizarse, y debe ser cuidadosa- - -
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mente examinado cuando se selecciona el procedimiento de -
operacién.

b) Un circuito de terminacién de la integracibén.-Que permi-
te que la excitacién cese automdticamente tan pronto como el
voltaje de las terminales del capacitor cargado por la inten
" sidad del estandar interno haya alcanzado un cierto valor.
Este circuito debe ser extremadamente exacto, puesto que tie
ne una influencia directa sobre los valores registrados para
todos los elementos.

b) Reloj de integracibén.~ Que fija el tiempo de integracidn.
Este contador debe ser extremadamente exacto.

d) Circuito de conteo de tiempo.- Que mide el tiempo de inte
gracién.

e) Un circuito de calibracibn.- Que facilita la calibracién-
de los diferentes circuitos de medicibén.

f) Un circuito de perfil.- Que mide la intensidad instanté--
nea emitida por una linea con respecto al tiempo. Este circui
to permite que ia rendija de entrada al espectrémetro sea --
puesta correctamente respecto a las lineas espectraleé que -
van a ser medidas y el estudio dé las curvas de preguemado -
que son necesarias para establecer la seleccién del periodo

de prequemado y de integracién mé&s convenientes.
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g) Un circuito de control de estabilidad.- Que permite que el
operador compruebe periddicamente la estabilidad del cero y -
el sistema de medicién.

h) Un circuito de control para los fotomultiplicadores .-

Que controla el trabajo de ellos, por ejemplo su nivel cuando
estan apagados y su estabilidad cuando son iluminados por una
fuente luminosa estable (lampara de fatiga).

i) Un circuito de lé&mpara de fatiga.- Que permite la estabili
dad de los fotomultiplicadores que es incrementada por su ilu

minacidn entre cada periodo de integracidn.
2.4. INTEI'DRETAC ION DE RESULTADOS.

Las seflales fotoeléctricas, gque son proporcionales a las inten
sidades luminosas emitidas por  lineas espectrales de la muestra
vy medida electré4nicamente, tienen que ser convertidas .a con--
centraciones.

Exiéten diferentes métodos empleados en espectrometria de emi
sién para interpretar estos resultados; debe hacerse notar que
algunos de estos métodos Gnicamente pueden ser usados si los-
sistemas de medicién tienen las siguientes caraﬁteristicas:

a) Medicibn por integracidn.

b) Circuitos de medicibén de alta impedancia.

c) Circuito de medicidn lineal.

d) Ajuste independiente de cero y de sensibilidad
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A diferencia de los anélisis guimicos, los andlisis espec
trales requieren del empleo de curvas analiticas, estable
cidas por estdndars que son muestras con composicibébn cono
cida . Estos esténdars pueden ser obtenidos comercialmen-
te por ejemplo de la A.S.T.M. ( American Society Of Tes--
ting Materials )}, pero en vista de sus z2ltos costos la —-
mayoria de los usuarios prefieren prepararlos propiamente.
Su elaboracibén, seleccibn y anflisis quimico de estos es-
tdndars pueden comenzarse durante el periodoc que precede-

a la instalacién del espectrbmetro.
2.4.1 .ESTANDARS.

Existen varios tipos de estandars de los cuales se mencio
nan algunos:

a) Estdndars primarios. Estos estdndars han sido analiza-
dos tan exactamente como es posible, y su composicibén esta
garantizada por organizaciones oficiales, como la N.B.S. -
(National Bureau Of Standards), la B.A.S. (British Beureau
Of Analysed Samplesi, etc.

Estos estdndars pueden ser usados directamente para andlisis
espectrales de muestras preparadas en una forma similgr y te
niendo la misma fiorma. Sin embargo, si estos estéﬁdars son -

empleados para el anélisis de otras muestras, se tienen que -
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re—evaluar y ajustar por cualguier diferencia metaldGrgica
entre la muestra y el estéandar .

b) Esté&ndars secundarios.Estos esténdars son muestras que
normalmente son empleadas por la Comparfifa o el Laborato--

rio donde el espec£r6metro va a ser usado, y deben tener-

la siguientes propiedades:

-Su anélisis quimico debe ser extremadamente exacto.

-Deben de cubrir todos los rangos de concentracié4n de los-
elementos que Qan a ser analizados.

-Deben de incluir todos los tipos de aleacibn.

-Y ser preparados para su analisis en la misma forma que las
muestras.

Estos son los estdndars que son empleados para la elaboraciéa
de las curvas analiticas.

c¢) Estdndars de calibracién. De tiempo en éiempo es necesario
comprobar cualguier cambio que:pudiera ocurrir en el procedi-
miento como un resu;tado de variaciones en la preparacién de -

muestras, en la fuente, en el espectrbmetro o en la consola de

\

s 2

medicién. Esta comprobacién es llevada a cabo con estandars de
calibracién que deben dar resultados extremadamente reproduci-
bles, y que tengan el contenido apropiado de los elementos que

son analizados.



Estos estdndars deben de dar para uno o méds elementos lectu
ras gue se seleccionan arbitrariamente. Tan pronto como las
lecturas actuales defieran grandemente de sus lecturas prede
terminadas, se ajustan las sensibilidades correspondientes -
para cada canal de medicibébn hasta gque se obtengan las lectu-
ras antes determinadas. ‘

Esta comprobaaién, conocida como calibracién se lleva a cabo
tan seguido como sea posible y todos los canales deben de --
ajustarse con una misma muestra.

d) Esténdars nominales. El estdndar nominal es una muestra -
cuya composicién es muy similar a una aleacibn o mezciaparticg
lar de muestra. Es empleado para comprobar la curva analitica
de una aleacibén cuyo grupo espectral sea diferente al del es-
tandar de calibracién después de que éste haya sido empleado
para ajustar la sensibilidad.

e) Est&ndars de fondo. Algunos métodos de calibracién requie-
ren el uso de muestras cuya composicibébn sea similar a un tipo
de aleacibn dada,pero que no tiene el elemento gue se va a com
probar o que 1lo contiene en muy bajas concentraciones. Este es
téndar debe dar el mismo efecto de matriz que la muestra que-

contiene esa composicién.

2.4.2. TRAZO DE CURVA ANALITICAS.
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Despué€s que se han seleccionado las condiciones de opera-
cidén més apropiadas para obtener los mejores resultados, -
los esté&ndars secundarios son analizados varias veces con-
un tiempo de integracién predeterminado. La intensidad de-
las lineas espectrales son medidas en la consola que ha si
do calibrada alrededor del 75% del valor total de la escala
para la concentraciones mads altas de los elementos que van-
a ser analizados incluyendo el esténdar interno. Déspﬁes -
de que se han analizado varias veces los esténdars secunda-
rios, tambien son analizados los esténdars de calibracién.
La reproducibilidad de las mediciones deben ser checadas --
con los valores leidos en los estandars de calibracibén; si-
la variacidén en los resultados no es muy grande (el porcen-
taje de la désviacibn no debe ser mayor del 5% de acuerdo -
con la precisibébn requerida para los valores lgidos a través
de la prueba), las lecturas puéden ser trazadas, graficéndo
las contras las concentraciones. Asi de este modo se determi
na graficamente para cada elemento las curvas analiticas .
A continuacién se verifica un chequeo para ver si ia disper
sidén de los diferentes éuntos es cdmpatible con la exactitud
requerida, si este no es el caso, se hace un estudio péra—
analizar qué grupos bésicos son colocados en diferentes ggp

pos espectrales.
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2.5. CALIBRACION DE UN ESPECTROMETRO DE EMISION OPYICO.

El usuario puede escoger entre varics métodos para convertir
las lecturas en concentraciones por medio del uso de curvas-
analiticas. Los siguientes factores tienen influencia en las
seleccibébn del método.

a) Velocidad para convertir las lecturas a concentraciones.-

b) Facilidad de trabajo para el operador.

c) Problema analitico; cuya complejidad depende de la forma

-de la curva analitica, la coincidencia de las lineas espec-

trales y el efecto de matriz, el nGmero de grupos espectra-

les y la exactitud requerida .

d) Disefio de los circuitos de la consola de medicién.

e) NGmero vy tiéo de muestra disponibles.

Los siguientes puntos también son de importancia hacerlos -

notar:

1l.- Un ajuste de la sensibilidad de los circuitos de medi-
cién modifican necesariamente las pendientes de las —--
curvas analiticas.

2.- La modificacibébn del ajuste de cero se mueve paralelamen
te a las curvas analiticas, lo que ocasiona que todos -
los valores serén incrementados o disminuidos en la mis

ma proporcidn.



47.~-

2.5.1. FRECUENCIA DE CALIBRACION.

De la frecuencia de calibracidén depende la estabilidad de

los instrumentos. En cualquier caso debe de comprobarse la
calibracién antes de un anélisis si los instrumentos no han
sido usados por espacio de 15 minutos. Si los instrumentos-

no han sido usados por una hora o mé&s tiempo, por lo menos -
deben de hacerse dos estandarizaciones sucesivas .Si cada ca
nal d& un valor cuya desviacién del valor verdadero es menor
que la desviacidén esténdar se puede considerar que la calibra
cibén estd correcta.

Si la desviacidn es mayor, se ajusta a la sensibilidad de los
canales hasta que se obtenga una lectura gue caiga entre estos
dos valores. S’i el valor. ajustado no cae enlos limites de lades
viacibn esténdar , se debe anélizar nuevamente el esténdar ' de
calibraciéﬁ.

Si la desviacibén entre la nueva lectura y el valor principal -
cae dentro de los limites de la desviacidn esté&ndar el canal-
pdéde ser considerado que esté& Dbien calibrédo. '

Si se necesitan cinco o mas correcciones para 20 comprobaciones
el intervalo entre dos comprobaciones sucesivas puede sei incre
mentado; este intervalo siempre debe ser tal que no se necesi--
ten mas de 10 correcciones para 20 comprobaciones.Si son necesa ’

rias mas de 10 correcciones cuando se hace el chequeo cada 15--

minutos, es probable que el espectrémetro no estd trabajando
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adecuadamente, que exista un error en la estimaciébn de-
la desviacibn estandar , o que los estandars de calibra-
cibén no tengan la suficiente buena calidad para estarse-

analizando.

/

2.6 .DESARROLLO DE UN METODO ESPECTROQUIMICO.

Ademés de otros hechos el desarrollo de un método espectro
quimico depende principalmente del nGmero de zzdlisis que
tengan que llevarse a cabo, del nduero de operadores, del
tiempo disponible para preparar la muestra y reportar los

resultados, del presupuesto disponible, etc.

El usuario debe desarrollar su propio método, pero el pro
veedor debe 5consejar y ayudar en todo lo posible a cu--
brir estas necesidades.

Del cuidado que se tenga en esto depende directamente los
resultados posteriores; no es aconsejable para ningdn caso
un controllde calidad ;por medio de un espectrbmetro de-
emisién sin gue antes se haya experimentado con varios mé-—
todos de operacibén para seleccionar el gue més convenga a-
las necesidades del usuario.

Por experiencia se ha visto el hecho de gque una vez que el-
instrumento ha sido usado en un control de produccubdn, no -

existe la suficiente oportunidad para continuar el estudio-
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método analitico o de improvisar otro procedimiento.-
plan para el desarrollo de un método analitico puede-

luir lo siguiente:

a) Elementos por analizar

b) Rangos de concentracibén deseados.

c) Seleccibn de esténdars.

d) calibracidén de la consola de medicibn.

e) Y, el mds impertante de todos, la seleccibén de las con-

diciones de operacidn.

Los objetivos para desarrollar un método analitico son los-

siguientes:

1.- Mejoramiento en corto plazo de la reproducibilidad de
'1a emisién (a fin de incrementar la reproducibilidad-
del anélisis) . |

2.- Elimipacién tan pronto como sea posible de variaciones
grandes y posibles interférencias para que la calibra-
cién sea menos frecuente

3.- Reproduccibn de curvas analiticas para tratar de obte-

[y

ner curvas rectilineas y agrupar en un méximo los gru-
pos bésicos en un solo grupo espectral para incremen--

tar la velocidad y exactitud del andlisis.
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Los par&metros gue se mencionan abajo pueden influir de algu
na manera a estos fenbmenos. En muchos casos la seleccibn de
pardmetros es un compromiso ya que ha menudo uno se mejora a
costa del otro, es necesario llevar a cabo grandes cantidades

de pruebas para obtener conclusiones estaticas vélidas.
2.6.1. LINEAS ANALITICAS.

El usuario debe tener suficientes razones para recomendar o im
poner el empleo de una linea andlitica particular, sin embargo
la.geleccibn la efectla generalmente el proveedor que desarro-—-
1la el programa analitico y conoce los problemas mecénicos que-

son exclusivamente de su competencia.
2.6.2. MUESTRAS.

La preparacién de la muestra es de importancia primaria en es-
pectrometria de emisién; el andlisis comienza cuando la muestra
es preparada y la exactitud del anélisis depende en gran parte-
de ello. En suma, su estructura, forma y preparacibén deben ser -
semejantes a la de los esténdars usados; esto es de vital impor-
tancia en an&lisis espectrales deﬁido a que la cantidad de sus--
tancia volatilizada en el arco o en la chispa, es muy pequeiia.
El procedimiénto de preparacidédn de muestra, debe ser desarrc --

llado por el propio usuario ya que él mismc hz llevado a e-
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fecto las pruebas para adaptar el método més conveniente a
sus necesidades, y también puede llevar a cabo consultas en
textos especializados en el tema. En muchos casos el vende-
dor puede recomendar métodos que han sido probados en sus la
boratorios o bien en laboratorios de usuarios que tienen pro-
gramas similares.

8i el usuario posee algunos esténdars primarios puede compro
bar la reproducibilidad obtenida en sus muestras y la de es-

tos esténdars.
2.6.3. CONDICIONES DE EXCITACION.

Si el usuario no esté satisfecho con las condiciones de opera
cidén recomendada por el proveedor o por la literatura, puede-
tratar de mejorar sus resultados analiticos, modificando una -
o varias de las siguientes condiciones: 4

a) Los valores de frecuencia y céracteristicas del disparador
del circuito de la fuente de excitacibn.

b) Tipo de regulacién.

c) Velocidad de flujo y tipo de gas si la excitacién\se'efectﬁa
en una atmdsfera circundaﬁte que no sea aire.

d) Tiempo de prequemado y tiempo de integracién.-

e) Forma, tipo y limpieza del contraelectrodo.

f) Dimensién de la abertura analitica ( donde ocurre la descar-

ga eléctrica ).



g) Posicidén de la muestra con relaciébn al eje 6ptico.
h) Polaridad de la muestra.

i) Preparacién de la muestra.

j) Etc.

Durante estas modificaciones deben ser cuidadosamente-
observados los siguientes puntos:

a) En principio la calibraciédn provisional debe volver
hacerse cada vez que sea modificado un parémetro, y de
be observarse la influencia de la variacidn de ese paré
metro en la lectura obtenida.

b) Debe de excitarse una muestra con gran concentracién

y otra con baja, para detectar la posible influencia de

la linea espectral en la pendiente de la curva analitica.

c) Debe de comprobarse la reproducibilidad de las mues-—-
tras que tienen el mismo contenido y que garanticen su -

homogeneidad.

d) Se debe observar la variacidén en la intensidad después
de que un parametro ha sido modificado; la reproducibili-

dad seri probablemente mejor cuando el valor del paréme--

tro tenga la menor influencia sobre la intensidad.

52.-

2.7. APLICACIONES GENERALES DE LA ESPECTROMETRIA DE EMISION

OPTICA.
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La espectrometria de emisibébn 6ptica tiene un amplio y va
riado campo de aplicacién; cada afio salen a luz de 200 a

300 articulos que dan detalles de nuevas técnicas o nue-

vas formas para mejorar los procedimientos ya existentes.

La mayoria de estos articulos se ocupan de métodos espec-
trograficos, pero en general no hay razdn para que una téc
nica espectrografica no pueda ser adaptada a un trabajo fo
toeléctrico; por el contrario, los resultados de hecho pue
den mejorarse: Las mediciones fotoeléctricas de intensida-
des luminosas son mds reproducibles que las fotogréficas -
porque pueden obtenerse desviaciones esténdaré de menos del
0.3%, mientras que en las emulsiones fotograficas es dificil
reducir esta desviacidn al 3%.

El reemplazaﬁiento del procedimiento fotografico por el foto
eléctrico no necesariamente mejora la exacfitud del método -
mismo, pero debido a la exactiﬁud con que las intensidades lu
ninosas pueden ser medidas en espectrometria de emisién los —
vendedores y productores de estos equipos, se ven estimulados
para mejorar las fuentes de excitacién y de incremeﬁtar la es
bilidad de los espectréﬁetros. Esta'exactitud“también alienta
a los usﬁarios a perfeccionar sus métodos de trabajo Y én par
ticular a mejorar sus métodos de preparacién de muestras.

Para hacer un anélisis detallado de las aplicaciones que se-
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pueden obtener en espectrometria de emisibén considerare
mos los siguientes puntos:

a) Elementos que pueden ser analizados.

b) Rangos de concentracién que pueden determinarse.

c) Forma y composici6én de la muestra.

d) Exactitud del anélisis:

e) Rapidez del anélisis.

f) Rentabilidad de la instalacién.
' 2.7.1.ELEMENTOS.

Todos los elementos de laAtabla periodica emiten un espec-
tro, sin embargo en condiciones normales de excitacibén al-
gunos de ellos estan limitados, ya que necesitan condicio-
nes eépeciales de excitacién. |

Por ejemplo el oxfgeno y el nitrogeno pueden ser determina
dos con lineas que han sido varias veces ionizadas y cuyas
longitudes de onda estan entre 600 y 1500 amstrongs.

En suma todos los elementos pueden ser analizados por medio
de la espectrometria de emisibén, ain cuando algunos tengan-
que ser tratados por técnicas mu& particulares, ya sea por -
una excitacién apropiada,una atmbésfera circundante especial-

. . 2 e
o que su anflisis se realice al vacio.
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2.7.2. RANGOS DE CONCENTRACION

En principio pueden ser determinadas concentraciones entre
algunas partes por millén y el 100% por métodos espectroqui
micos; en la préctica es dificil tener la seguridad suficien

te para altas concentraciones o altos contenidos debido a -

que el error relativo permanece constante en espectrometria-

de emisién.

Es%o puede causar errores no aceptables cuando se determinan
altas concentraciones y se requiera una exactitud absoluta.-
Sin embargo, las mediciones fotoeléctricas pueden ser tan exac
tas que anden cercanas al 100%; cuando es posible hacer una -
correcciébn al 100% .En un andlisis completo, para contenidos-
en la regibn Qel 50%, puede obtenerse una exactitud relativa -
del 0.5 al 1.0%, que es comp&rable a la exactitud gue se obtie
ne por medio de un andlisis por. via hGmeda o por otraé téchicas
figicogquimicas.Por otro lado loé métodos espectroquimicos se -
comparan favorablemente con los métodos quimicos, cuando la con
centracién de los elementos estdn entre ei 1.0 y 10.0%.

Es dificil dar un limite de deteccién exacto puesto gque depende

de varios factores, los gque mencionaremos a continuacién:
a) DEFINICION DE LIMITE DE DETECCION.

En espectrografia se admite que la linea estd presente en un -
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95% de probabilidad, si la diferencia entre su intensidad
luminosa y la intensidad del espectro de fondo es igual -

a dos veces el porcentaje dela desviacibén medida para ese
espectro de fondo multiplicado por 1la raiz cuadrada de dos.
Para la espectrometria de emisién la A.S.T.M. (American So-
ciety Of Testing Materials), ha intentado indicar 'la concen
tracibébn para que el porcentaje de la desviacién relativa de
terminada, alcance para altas concentraciones el 100% como-
*limite de deteccién.

b) Longitudes de onda de las lineas analiticas.

Las diferentes lineas emitidas por un elemento, tienen dife
rentes sensibilidades; con objeto de alcanzar el mayor limi
te de deteccibn, por supuesto que deberi ser posible medir-
la linea més sensible. Algunas veces este no es el caso.Cuan
do por ejemplo la regién espectral del espectrémetro no cu--
bre esta longitud.de onda, o cuando la linea mas sensible de
un elemento coincide con la de otro. Por ejemplo las lineas-
mas sensibles del fbésforo(P) ,azufre(S), carbono(C) y otros
elementos estan abajo de 2000 Amstrongs, entonces se requie
re para su analisis un espectréﬁetro de vaclo. También por-
ejemplo se presenta la dificultad de emplear la linea més -
sensible del cadmio (Cd) que es de 2288.02 Amstroﬁgs, cuando

esta presente el arsenico (AS) cuya linea es de 2288.12 Ams
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trongs; en este caso debe de emplearse otra linea de cadmio
que sea menos sensible gue la primera, etc.

c) Posibilidad de medir el espectro de fondo.

El limite de deteccibn estd influenciado por variaciones en
el espectro de fondo de un andlisis & otro. Este fenémeno -
puede ser atacado cuando existe la posibilidad de medir ese
espectro. En espectrografia esta medicién es facil, pero -—-
presenta ciertas dificultades préacticas en espectrometria -
de emisidén; sin embargo esto puede ser compensado por el he
cho de gue en espectrometria pueden medirse intensidades dé
biles y estas mediciones son mas exactas. Entonces no es ne
cesario usar una excitacién muy luminosa pero menos feprodg
cible como en espectrografia donde es esencial que el espec
tro de fondo %enga una gran intensidad, para obtener en la-
emulsidn una imégen cuya densidad 6ptica pueda ser medida.
d) Elemento base. .

Ei elemento base puede influenciar la emisién de las lineas
analiticas y del espectro de fondo; en algunos casos, el 1i
mite de deteccibén puede ser enormemente reducido, particular
nente si el éxido en lag bandas moleculares ihcrementa la in
tensidad del espectro de fondo.

e) condiciones de excitacidn.

Las diferentes técnicas empleadas para excitar las muestras-—
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tienen o pueden tener diferentes sensibilidades o reproduci
bilidades; en muchos casos un incremento en la reproducibili
dad puede causar un decremento en la sensibilidad. El mejor-
criterio que puede hacerse, es el de tener presente la rela-
cién que exista entre la reproducibilidad y la influencia de

la intensidad de la linea en el espectro de fondo.

En espectrometria debe de tomarse muy en cuenta la dificultad
de medir el espectro de fondo y deben establecerse condiciones
de excitacibébn que permitan la obtencibébn de un espectro de fon-
do gue sea independiente de la composiciédn de la muestra.

f) cantidad de muestra volatilizadaf

El limite de deteccidén puede ser expresado ya sea en partes -~
por millén o en_porciento, 0 en cantidades absolutas; es difi
cil establecer qué método es mas Eensible, uno que.pueda detec
tar 10 partes por millén en una muestra cuyo pe;o haya sido de
0.1 9£.; o uno que pueda detectar 100 partes por millén pesan-—
do 0.001 gramos. Cuando la cantidad de sustancia que va a ser-
analizada novesté limitada es preferible indiéar el limite de-
deteccibn en partes por millén.

Los problemas causados por la preparacién de la muestra con res
pectoal riesgo de contaminacién son similares tanto en espectro
grafia como en los métodos fotoeléctricos. Es interesante hacer
notaf que los fotomultiplicadores tienen un mayor rango de medi

¢ién que las emulsiones fotogr&ficas; en espectrometria la linea
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misma limita el rango cuando la concentracién del elemento

varia mucho.
2.7.3. FORMA Y COMPOSICION DE LA MUESTRA.

La muestra puede ser conductora y no conductora, y puede te
ner diferentes formas:

A) Muestras conductoras.

Donde existe la posibilidad de emplear una muestra metalica
como electrodo en la descarga eléctrica.

Cuando el metal es llevado hasta el punto de fusién es posi
ble moldearlo y obtener un electrodo de acuerdo con la forma
que se le quiera dar, esto puede hacerse cerca del horno don
de el metal se funde.La muestra puede moldearse para obtener
una barra cilfndrica que termine en punta y la cual es facil
mente manejable; en este caso debe de instalarse en el labora
torio un torno para pulir la suéerficie del electrodo y asi e
_liﬁinar impurezas e imperfecciones y dejarlo listo para la -
descarga; como contra-electrodo puede usarse también una barri
ta de grafito que tenga las mismas dimensiones y forma que el
electrodo muestra.

También puede dérsele a la muestra la forma de una pastilla,-
gue pueda ser moldeada en un torno o en una prensadora Yy em-—

plear como contra-electrodo una barrita de grafito,de plata-

0 de Tungsteno.
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Independientemente del método empleado para preparar la mues-
tra, es muy importante que ésta sea homogénea, que esté libre
de poros y gque no presente pequefias grietas en la superficie-
donde va a ser analizada; el método que finalmente se selec-—-
cione deberd depender principalmente de las caracteristicas -
metaldrgicas del metal que va a ser analizado.

Cuando la muestra tiene una forma irregulaf, o se présenta en
limaduras, el metal puede ser fundido en una atmdsfera inerte
Y. posteriormente moldearse a la forma gue el usuario haya ele
gido.

Este tipo de muestra también puede ser analizado por medio de
electrodos de grafito, en los cuales hay un orificio, donde se
coloca la muestra en polvo y se usa como contraelectrodo tam-
bién una barrita de grafito que puede estar aplanada en el ex-
tremo o bien puede tener cierto angulo en la punta.

b) Polvos no conductores.

Algunas muestras tales como cenizas de materiales orgénicos, -
residuos de evaporaciones, muestras geolbgicas, etc, son casi
o totalmente no conductoras; entonces es imposible emplearlas
como electrodos.

El polvo puede ser volatilizado en un electrodo de grafito o-
de otro material conductor; esto es conocido como lahtécnica -

de excitacidn de polvos secos.
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Cuando ocurre la descarga eléctrica ya sea por la chispa o
por un arco condensado, el polvo se volatiliza debido a 1la
temperatura del plasma, a fin de evitar una volatilizacién
selectiva de los componentes de la muestra debido a sus di
ferentes puntos de fusib6n y también de evitar los efectos-

de matriz debidos a los cambios en la composicibn total de

la muestra, €sta puede diluirse usando por ejemplo carbonato
de litio, bdrax, 6xido de cobre, etc; usualmente también se
agrega grafito en polvo.Sin embargo este método de prepara-
cién de muestra reduce la sensibilidad.

En algunos casos esta volatilizacién selectiva se emplea como
una ventaja; por ejemplo cuando van a ser determinadas trazas
en una sustancia refractaria.

El uso de un arco D.C. generalmente no es muy reproducible en
espectrometria de emisibn porque causa grandes variaciones en
la intensidad del espectro de féndo.

_c).Muestras liquidas.

Se pueden emplear las siguientes técnicas para anal%zar muestras

liguidas:

1.-Evaporacién directa de soluciones o aceites en una superfi-
cie plana de grafito, cobre u otro material que se emplee -

como electrodo,el electrodo debe ser un mineral poroso para
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facilitar la absorcién de la solucién més rapidamente.
2.Introducciédn del liquido hasta el fondo de un electrodo
hueco. Este tipo de electrodo se usa en la parte inferior.
3.Inmersién de un electrodo caliente en una solucibén o en -
un aceite. Este tipo de electrodo puede ser empleado sin-
ningin tratamiento adicional.

4 .Empleo de un disco de grafito que rota muy despacio en el -
seno de un liquido. La descarga ocurre entre la parte supe
rior del disco humedecido y el contra-electrodo que estéd -
colocado en la parte superior.

También es posible evaporar soluciones y aceites, y.emplear
las cenizas para su anflisis con técnicas usadas en polvos-
no conductores. Las ventajas de hacer esto en un crisol con

teniendo grafito son las siguientes:

1.Menor riesgo de dque la solucién se salpique.

2.0btencién de una mezcla homogénea con el grafito.

Referente a'la composicibén de las muestras puede decirse gue -
los an&lisis fotoeléctricos son cada wez mas empleados tanto-
en investigaciones como en el ramo industrial.

En la industria estas técnicas han venido a ser esenciales pa-
ra controlar composiciones de grandes series, como por ejemplo

el andlisis de al,Cu,.Pb, Mg, Ni, Fe, Zn, C, zr,A9, Ti, W, y
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sus aleaciones, aceites lubricantes, aceros, etc.

Asi también para analizar escorias, cementos, minerales,
vidrios, pinturas y otros polvos.

En la investigacién pueden analizarse por estos métodos

muestras geolbgicas y bioldgicas etc.
2.7.4. EXACTITUD DEL ANALISIS

En espectrometria de emisién el grado de exactitud que -
puede obtenerse depende de los siguientes factores:

a) Reproducibilidad de la emisién y de la medicién de la
intensidad luminosa.

b) Exactitud del anilisis de las muestras de calibracién.
c) Homogeneidad de las muestras, tanto las de calibracién
como las analiticas.

d) Similitud del estado fisico y de la composicidén entre -
los esténdars de calibracién & las muestras analiticas.

é) Estabilidad de los instrumentos (vibraciones,temperatura
etc).

f) Uniformidad en el método de preparacidn.

g) Estandarizacibn del.procedimieﬁto.

Con muestras homogéneas es posible obtener desviaciones del
1% para concentraciones mayores del 1%,desviaciones del 2%

para concentraciones entre 0.01 y 1.0% y del 5% para concen
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traciones abajo de 0.01%.
2.7.5. RAPIDEZ DEL ANALISIS.

La espectrometria de emisibén 6ptica es el método més réapido
de andlisis, y en muchos casos esta rapidez, justifica por-
ella sola la inversién en una instalacién de este tipo.

El tiempo empleado para el desarrollo de un anélisis puede -
ser dividido como sigue:

1.-Recopilacién de la muestra.

2.-Conduccién de la muestra hasta el laboratorio.
3.-Preparacién de la muestra.

Estos tres puntos tienen influencia directa entre el tiempo -
en que es recolectada y en que su resultado es obtenido, pero
no del nGmero de muestras gue pueden ser ana;izadés en una ho

ra, este nimero depende de los siguientes puntos:

1.-Tiempo de prequemado:normalmente entre 5 y 40 segundos.
2.-Tiempo de integracién:generalmente entre 15 y 40 segundos.

3.-Lectura de los resultados:de 1 a 3 segundos por elemento.

La interpretacién de las mediciones y la transmisién de los -
resultados puede hacerse mientras que otra muestra es analiza
da.

cuando el laboratorio estd bien organizado y si el procedimien
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to es el adecuado pueden obtenerse resultados hasta de 15

elementos en menos de tres minutos.
2.7.6.RENTABILIDAD DE LA INSTALACION.

Tres criterios determinan la posibilidad de construir un -
laboratorio para an&dlisis espectrales, ya sea en una indus-
tria, un laboratorioc de investigacidén o una universidad:
1.-Que los problemas analiticos puedan ser resueltos satis-
factoriamente por un espectrdmetro de emisibn.

2.-Que los resultados del andlisis se requieran rapidamente .

3.-El ntGmero y la diversidad del anélisis.

Tambi&n puede hacerse una cuarta consideracibn: la inversién

en el equipo comparada con el costo de otros equipos que den

el mismo desempefio analitico.

con respecto a la inversidén debe de tomarse en cuenta>también,

como auxiliares del analisis espectrémetrico, la instalacién de
maquinas para preparacibdn de muestras,esténdars y entrenamiento
de personal. El nmero de operadores para preparar muestras y-

manejar el equipo depende del procedimiento y del métoéo para-

interpretar los resultados respectivamente.

cuando los resultados se imprimen, algunas veces es posible re

ducir el nlmero de operadores a uno. El analista debe ser minu

cioso pero no necesariamente tiene o debe tener conocimientos-
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técnicos detallados.Visto de otra manera es preferible que

el jefe de laboratorio o el jefe del departamento tenga un
conocimiento completo de espectroscopia, electricidad, meta
lurgica, quimica, etc.

En comparacién con un labeoratorio quimico puede hacerse una
evaluacibébn en cuanto al consumo de productos para el mismo-
nimero de anélisis, comparacién que resulta favorable y tam
bién el nGmero de operadores se ve bastante reducido. Sin -
embargo en muchos casos, esto no es muy notable, pero por -
otro lado hay un incremento definitivo en el nGmero anilisis
llevados a cabo. ,

La rapidez y exactitud en la determinacién de los elementos,
gque es la principal ventaja del método, es econfémicamente cos
teable, una vez que el método analitico haya sido completamen
te estandarizado y reducido a una serie de operaciones de ru-
tina.

En general no es posible emplear un método espectroquimico para
un nGmero ilimitado de muestras gue tengan composiciones muy -
diferentes.Una vez que el equipo ha sido instalado para ciertas
lineas espectrales, Gnicamente pﬁeden medirse esas lineas va -
que cambiar la posicién de la rendija de entrada y los fotocmul-
tiplicadores, es extremadamente complicado y esto io deben de -~

hacer finicamente los ingenieros entrenados para estas instala--

ciones.



Para finalizar expondremos que si el usuario requiere -

Gnicamente de 20 an&dlisis por dia,serd suficiente un ope
rador para preparar las muestras, manejar el equipo, ob-
tener e interpretar los resultados. Consiguiéndose con -

esto un inmejorable ahorro en mano de obra.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL



En los dGltimos afios, la espectrometria de emisibébn ha to-

mado un gran auge como método de anélisis cuantitativo,-

‘debido a sus enormes ventajas como son: la simple prepa-

racién de muestras, velocidad de anélisis, anllisis si--

multéneo de varios elementos, el bajo costo a largo pla-

20,

concentraciones, el ahorro en mano de obra, la versatili

dad

con

En

la gran efectividad en an&lisis de elementos en baja

del equipo, la rapidez del anadlisis en comparacibén -
otros métodos etc.

el presente estudio se desea aprovechar las ventajas
ofrece dicho método, ya que la funcién del laborato-

del Consejo de Recursos Minerales (donde se desarro-

este tema), es analizar cuantitativamente muestras -

geoguimicas recolectadas en -gran volumen por geblogos --—

distribuidos en toda la ReplGblica Mexicana; estas muestras

pertenecen pues, a una gran variedad de rocas y suelos —-

que

Se emplebd, entonces, un procedimiento para andlisis cuanti

tativo multi-elemental simulté&neo de dichas muestras, que-

existen en nuestro territorio.

y
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se acopld a esas necesidades, utilizando un espectrémetro -

de emisibn y una computadora electrébnica.

Las rocas (que estén contenidas en las muestras geoquimicas),
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son clasificadas por su composicién guimica en siete com
ponentes mayores, distribuidos en doce grupos a los que -
denominamos matrices. Estos siete compoheﬁtes son:

Oxido de silicio (8i 03), 6xido de aluminio (Al, 03), bxi
do de calcio (Ca 0), 6xido de magnesio (Mg O), 6xido ferri

co (Fe2 03), oxido de sodio (Na2 0) y 6xido de potasio --—-
(K2 0).
En la tabla I puede observarse la clasificacibén de estos -

siete componentes, en base a su concentracién y a su compo

sicibén.



MATRIZ R [¢] C A S

A

B

Areniscas, Cherts

Granito alcalina,riolita alcalina
granito, riclita,cuarzo monzonita,
cuarzo lalita.

Areniscas de plataforma.
Granodiorita,riodocita,cuarzo dio
rita,dacita alcalina,sienita alca
lina,tracita alcalina,rocas de ba
salto gris o arenisca parda.
Sienita,tracita monzonita,latita-
monzodiorita, latita andesitica,an
andesita,pizarra,tilita,arcillas-
peléagicas,esquisito, kinsigita.
Sienita, nefelina, fonolita.

Anortosita

Diorita,grabo,basalto toleitico -
basalto olivino alcalina,essexita,
leucita,tefrita,pizarra de plata-
forma.

Nefelina, trefita,ijolita,olivina
leucititico.

Olivino nefelinitica,olivino meli
litico.

Peridotita.

caliza,rocas carbonatadas (de pla
taforma.

TABLA
Si 02
75-95

68-75

.68-75

61-68

53-61

53-61

53-61

45-53

36-45

36-45

36-45

5-~15

CONCENTRACIONES

Al2 03

15-20

19-22

25-26

13-18

“10-19

7-12

1-3

2.5-12

12-18

2.5-12

69-85

Mg O Fe2 03
Q-5 0-6
0-5 0-6
0-7 3-8
0-5 0-9
0-5 5-11
0-5 0-6
0-5 0-6
0.5-10 7-13
3-15 7-13
13-17 13-16
32-36 13-16
"0.5-10 0-6

LIMITES

Na2 O
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Estas doce matrices se prepararon en el laboratorio sinté-

ticamente, se llevaron a sinterizacibébn a una temperatura de
o

1100 C, y se molieron finalmente (alrededor de 90 mallas).

L.a concentracién de cada una de las matrices se observan en

la tabla II y corresponden a los valores promedios vistos en

la tabla I.
TABLA TII
CONCENTRACION (%)

Matriz  Si 02 Al2 03 Ca O MgO Fe2 03 Na2oO K2 0
A 85.0 4.0 ° 3.0 - 2.0 3.0 1.0 2.0
B 71.5 13.5 3.5 2.5 3.0 3.0 3.0
c 71.0 9.0 5.0 3.5 5.5 2.5 3.5
D 64.5 17.0 4.0 1.5 4.5 4.5 . 4.0
E 57.0 18.0 5.0 . 4.0 8.0 3.0 5.0
P 57.0 20.5 1.5 2.5 4.5 9.0 5.0
G 57.0 25.5 9.5 1.0 2.0 4.0 1.0
H 49.0  16.5 9.5 7.5 10.5 3.5 ° 3.5
I 42.0 16.0 9.5 10.5 11.5 7.0 3.5
J 40.5 11.0 15.0 15.0 14.5 2.5 1.5
K 40.5 4.0 7.0 34.0 13.5 0.5 0.5



Los elementos que se analizaron en el presente estudio -

fueron los siguientes: Manganeso (Mn), molibdeno (Mo), -

plomo (Ph), Plata (Ag),

zinc (Zn) y cobre (Cu).

De acuerdo con las necesidades del laboratorio se seleccio

naron los rangos de concentracién para cada elemento y se-

les agrupd en una mezcla a la que se denomindé matriz “"N".

La concentracién de estos elementos en esta matriz puede-

verificarse en la tabla III.

ELEMENTO

Pb
Ag
Zn

Cu

"N "

CONCENTRACION (%)
12.204¢
12.2049
26.1594
0.6102
24 .41

24 .41

Esta matriz se diluy6 con cada una de las matrices vistas

la tabla II.
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en

La finalidad de mezclar la matriz N con las doce matrices an

tes mencionadas (tabla II ) fué para observar el comportamien



74 .~

to de cada elemento ante el 6xido dominante en cada una
de ellas, ademéds de analizar la variacién en sus intensi
dades por el efecto interelemental en las diferentes com
posiciones.

En la tabla IV se observa una descripcibén detallada de la
forma en gue se llevaron a cabo las diluciones de esta ma

triz con las matrices de la tabla II.



MATRIZ

MATRIZ

MATRIZ

10

11

12

13

14

TABLA IV

12 3 4 5 6 1 _8
0.1 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.5
0.9
0.7
0.7
0.7
0.7
0.7
0.5
9 10 11 12 13 14 15
0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
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como puede apreciarse se verificaron 15 diluciones para -
Oobtener 195 rangos de concentracién deseados y que se adap
taron a cualquier tipo de muestra o roca mineral que intere
s6 para sus estudio analitico cuantitativo, logréndose ade
mas una representacibén completa del comportamiento de cada
elemento en la gré&fica analitica.

Las concentraciones obtenidas en cada dilucibén para todos -
los elementos en cada una de las matrices se observan en las

‘tablas Vv a la XVI.



TABLA V

A (%) N (%) AN-1 AN-2 BN-3 AN-4 AN-5 AN-6 AN-7 AN-8
si02 85.00 8.5 31.45 47.55 58.79 66.65 72.16 78.58 81.79
21203 4.00 0.4 1.48 2.24 2.77 3.14 3.40 3.70 3.85
ca0 3.00 0.3 1.11 1.68 2.08 2.36 2.55 2.78 2.89
MgO0 2.00 0.2 0.74 1.12 1.38 1.57 1.70 1.85 1.93
Fe203 3.00 0.3 1.11 1.68 2.08 2.36 2.55 2.78 2.89
Na20 1.00 0.1 0.37 0.559 0.69 0.78 0.84 0.92 0.96
K20 2.00 0.2 0.74 1.12 1.38 1.57 1.70 1.85 1.93
Ag 0.6102 0.5491 . 0.3844 0.269 0.1883 0.1318 0.0923 0.0461 0.0230
Mo 12.20 10.984 7.689 5.382 3.767 2.637 1.846 0.923 0.4615
Pb 26.15 23.543 16.48 11.536 8.075 5.652 3.957 1.978 0.9892
zZn 24.41 . 21.969 15.37 10.764 7.535 5.274 3.692 1.846 0.9230
cu 24.41 21.969 15.37 10.764 7.535 5.274 3.692 1.846 0.9230
Mn 12.20° 10.984 7.689 5.382 3.767 2.637 1.846 0.923 0.4615
AN-9 AN-10 AN-11 AN-12 AN-13 AN-14  AN-15
Si02 83.40 84.20 - 84.60 84.80 84.90 84.95 84.98
Al203 3.925 3.962 3.981 ©3.99 3.995 3.997 3.998
ca0 2.945 2.972 2.986 2.993 2.996 2.998  2.999
MgO0 1.97 1.99 1.995 1.997 ° 1.998 1.999 1.9996
Fe203 2.945 2.972 2.986 2.993 2.996 2.998  2.999
Na20 0.98 0.99 0.995 0.997 0.998 0.999 0.9997
K20 1.97 1.99 1.995 1.997 1.998 1.999  1.9996
Ag 0.0115 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 0.0001
Mo 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036
b 0.4946 0.2473 0.1236 0.0618 0.0309 0.0154 0.0077
zZn 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072
Cu 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036



§i02
An203
cao0
Mgo
Fe203
Na20
K20
Ag
Mo

Pb

zZn
cu
Mn

$1i02
A1203
ca0
Mgo
Fe203
Naz20
K20
Ag
Mo

Pb
zn

cu
Mn

B(%)

71.50
13.50

3.50
2.50
3.00
3.00
3.00

BN-9

70.14
13.24

3.43
2.45
2.945
2.945
2.945
0.0115
0.2307
0.4946

" 0.4615

0.4615
0.2307

N (%)

0.6102
12.20
26.15
24.41
24 .41
12.20

BN-10

70.82
13.37
3.46
2.476
2.972
2.972
2.972
0.0057
0.1153
0.2473
0.2307
-0.2307
0.1153

BN-1

7.15
1.35
0.35
0.25
0.30
0.30
0.30
0.5491
10.984
23.54
21.969
21.969
10.984

BN-11

71.16

13.43
3.48
2.488
2.986
2.986
2.986
0.0028
0.0576
0.1236
0.1153
0.1153
0.0576

26.45
4.995
1.295
0.925
1.11
1.11
1.11
0.3844
7.689

16.48

15.378

15.378
7.689

BN-12

71.33

13.46
3.49
2.494
2.993
2.993
2.993
0.0014
0.0288
0.0618
0.0576
0.0576
0.0288

TABLA VI

BN-3

39.96
7.54
1.956
1.397
1.68
1.68
1.68
0.2690
5.382

11.53

10.764

10.764
5.382

BN-13

71.41

13.48
3.495
2.497
2.996
2.996
2.996
0.0007
0.0144
0.0309
0.0288
0.0288
0.0144

BN-4

49.42
9.32
2.419
1.728
2.08
2.08
2.08
0.1883
3.767
8.07
7.535
7.535
3.767

BN-14

71.45

13.49
3.497
2.498
2.998
2.998
2.998
0.0003
0.0072
0.0154
0.0144
0.0144
0.0072

BN-5

56.04

10.57
2.74
1.959
2.36
2.36
2.36
0.1318
2.637
5.65
5.27
5.27
2.637

BN-15

71.478

13.495
3.498
2.4992
2.999
2.999
2.999
0.0001
0.0036
0.0077
0.0072
0.0072
0.0036

60.68

11.45
2.97
2.12
2.55
2.55
2.55
0.0923
1.846
3.95
3.69
3.69
1.846

66.09

12.47
3.23
2.31
2.78
2.78
2.78
0.0461
0.923
1.97
1.84
1.84
0.923

68.79

12.98
3.36
2.40
2.89
2.89
2.89
0.0230
0.4615
0.9892
0.923
0.923
0.4615



TABLA VII

c(%) - N(%) cN-1 CN-2, CN-3 CN-4 CN-5
5102 71.00 7.10 26.27 39.68 49.08 55.65
al2034 9.00 0.90 3.33 5.03 6.22 7.05
ca0 5.00 0.50 1.85 2.79 3.45 3.91
Mgo 3.50 0.35 1.295 1.956 2.42 2.74
Fe203 5.50 0.55 2.03 3.07 3.80 4.31
Na20 2.50 0.25 0.925 1.397 1.728 1.958
K20 3.50 0.35 1.295 1.956 2.419  2.74
Ag 0.6102 0.5491 . 0.3844 0.2690 0.1883 0.1318
Mo 12.20 10.984 7.679 5.382 3.767 2.637
Pb 26.15 23.543, 16.48 11.536 8.07 5.652
Zn 24.41 . 21.969 15.378 10.764 7.535 5.274
cu 24.41 21.969 15.378 10.764 7.535 5.274
Mn 12.20 °  10.984 7.689 5.372 3.767  2.637

cN-9 CN-10 cN-11 CN-12 CN-13 CcN-14 CN-15
8102 69.65 70.38 70.66 70.83 70.91 70.95 70.979
21203 8.82 8.91 8.95 8.978 8.989 8.994 9.9973
cao 4.90 4.95 4.97 4.988 4.994 4.997 4.9985
Mgo 3.43 3.46 3.48 3.49 3.485 3.497 3.4989
Fe203 5.39 5.44 5.47 5.48 5.493 5.4967 5.4983
Na20 2.45 2.476 2.488 2.494 2.497 2.498 2.4992
K20 3.43 3.46 3.48 3.49 3.495 3.497 3.4989
ag 0.0115 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 0.0001
Mo 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.144 0.0072 0.0036
Pb 0.4946 0.2473 0.1236 0.0618 0.0309 0.0154 0.0077
Zn’ 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072
Cu 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 - 0.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036

60.26

.0923

3.69
1.846

CN-7

65.63
8.31
4.62
3.23
5.08
2.31
3.23
0.0461
0.9230
1.978
1.84
1.84
0.9230

CN-8

68.31
8.65
4.81
2.36
5.29
2.40
3.36
0.0230
0.4615
0.9892
0.9230
0.9230
0.48615




D (%)

3102 64.50
21203 17.00

ca0 4.00
Mgo 1.50
Fe203 4.50
Na20 4.50
K20 4.00
Ag
Mo
Pb
zn
cu
Mn
DN-9

si02 63.28
Al203 19.67

cao 3.925
Mgo 1.47
Fe203 4.41
Na20 4.41
K20 3.925
Ag 0.0115
Mo 0.2307
Pb 0.4946
zZn © 0.4615
Cu 0.4615

Mn 0.2307

N (%)

0.6102
12.20
26.15
24 .41
24 .41
12.20

DN-10

63.89

16.83
3.962
1.485
4.45
4.45
3.962
0.0057
0.1153
0.2473
0.2307
0.2307
0.1153

DN-1

6.45
1.70
0.40
0.15
0.45
0.45
0.40
0.5491
10.984
23.543
21.969
21.969
10.984

DN-11

64.19

16.91
3.981
1.492
4.473
4.478
3.981
0.0028
0.0576
0.1236
0.1153
0.1153
0.0576

TABLA VIII

DN-2

23.86
6.29
1.48
0.555
1.66
1.66
1.48
0.3844
7.689

16.48

15.37

15.37
7.689

DN-12

64 .34
16.95
3.99
1.496
4.489
4.489
3.99
0.0014
0.0288
0.0618
0.0576
0.0576
0.0288

DN-3

36.
9.
2.
0.
2.
2.
2.
0.2690
5.

11.

10.

10.
5.

a5
50
24
83
51
51
24

382
536
764
764
382

DN-13

= o
o B

QO OO0OO0OO0OWD b I-HW

.42

.97

.995
.498
.494
.494
.995

[s]eloy)

.0144
.0309
.0288
.0288
.144

DN-4

44 .58
11.75
2.77
1.03
3.11
3.11
2.77
0.1883
3.767
8.075
7.535
7.535
3.767

DN-14

64 .46
16.98
3.997
1.499
4.497
4.497
3.997
0.0003
0.0072
0.0154
0.0144
0.0144
0.072

DN-5

50.56

13.32
3.14
1.17
3.52
3.52
3.14
0.1318
2.637
5.652
5.274
5.274
2.367

DN-15

64.48

16.9949
3.9988
1.4995
4.4986
4.4986
3.9988
0.0001
0.0036
0.0077
0.0072
0.0072
0.00386

DN-6

54.74

14.42
3.40
1.269
3.819
3.819
3.40
0.0923
1.846
3.957
3.692
3.692
1.846

59.62

15.71
3.70
1.38
4.15
4.15
3.70
0.0461
G.923
1.978
1.846
1.846
0.923

62.06

16.35
3.85
1.44
4.32
4.32
3.85
0.0230
0.4615
0.9892
0.923
0.923
0.4615



TABLA IX

E (%) N (%) EN-1 EN-2 EN-3 EN~-4 EN-5 EN-6 EN-7
5102 57.00 5.70 21.09 31.86 39.40 44.68 48.37 52.78
al203 18.00 1.80 6.66 10.10 12.47 14.16 15.31 16.65
ca0 5.00 0.50 1.85 2.79 3.45 3.91 4.24 4.62
Mgo 4.00 0.40 1.48 2.24 2.77 3.14 3.40 3.70
Fe203 8.00 0.80 2.96 4.47 5.53 6.27 6.78 7.39
Naz20 3.00 0.30 1.11 1.68 2.08 2.36 2.55 2.78
K20 5.00 0.50 1.85 2.79 3.45 3.91 4.24 4.62
Ag 0.6102 0.5491 - 0.3844 0.2690 0.1883 0.1318 0.0923 0.0461
Mo 12.20 10.984 7.689 5.382 3.767  2.637 1.846 0.923
Pb 26.15 23.543 16.48 11.536 8.u75 5.652 - 3.957 1.978
zZn 24,41 - 21.969 15.37 10.764 7.535 5.274 3.692 1.846
cd 24 .41 21.969 15.37 10.764 7.535 5.274 3.692 1.846
Mn 12.20 10.984 7.689 5.382 3.767 2.637 1.846 0.923
EN-9 EN-10 EN-11 EN-12 EN-13 EN-14  EN-15
8102 55.92 56.46 56.73 56.86 56.93 56.96. 56.983
Al203 17.66 17.83 17.91 17.95 17.97 17.98 17.9947
ca0 4.90 4.95 4.97 4.98 4.99 4.997  4.9985
Mgo 3.925 3.962 3.98 3.99 3.995 3.997 3.9988
Fe203 7.84 7.92 7.96 7.98 7.99 7.995 7.9976
Na20 2.945 2.972 2.986 2.993 2.996 2.998° 2.999
K20 4.90 4.95 4.97 4.98 4,99 4.997  4.9985
Ag 0.015 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 0.0001
Mo 0.2307 0.1153 ,0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036
Pb 0.4946 0.2473 0.1236 0.0618 0.0309 0.0154 ©0.0077
zZn 0.4615 08,2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072
cu 0.4615 0.2307 " 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 J.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072° 0.0036

EN-8

54 .84
17.32
4.81
3.85
7.69
2.89
4.81
0.0230
0.4615
0.9892
0.923
0.923
0.4615



F (%)

$i02 57.00
21203 20.50
cao0 1.50
Mgo 2.50
Fe203 4.50
Naz20 9.00
K20 5.00
Ag

Mo

Pb

zZn

Cu

Mn

FN-9

5i02 55.92
21203 20.11
cal 1.47
Mgo 2.45
Fe203 4.41
Na20 8.82
K20 4.90
Ag 0.0115
Mo 0.2307
Pb 0.4946
Zn © 0.4615
Cu 0.4615
Mn 0.2307

N(%)

0.6102
12.20
26.15
24 .41
24,41
12.20

FN-10

56.46

20.30
1.485
2.476
4.45".
8.91
4.95
0.0057
0.1153
0.2473
0.2307
0.2307
0.1153

FN-1

5.70
2.05
0.15
0.25
0.45
0.20
0.50
0.5491
10.984
23.543
21.969
21,969
10.984

FN-11

56,73

20.40
1.492
2.48
4.478
8.95
4.97
0.0028
0.0576
0.1236
0.1153
0.1153
0.0576

FN-2

21.09
7.58
0.55
0.925
1.66
3.33
1.85
0.3844
7.689

16.48

15.37

15.37
7.689

FN-12

56.86

20.45
1.496
2.49
4.489
8.97
4.98
0.0014
0.0288
0.90618
0.0576
0.0576
0.0288

TABLA X

FN-3

31.86
11.45
.83
.397
.51
.03
.79
.2690
.382
11.536
10.764
10.764
5.382

GioNnNUTNKF O

FN-13

56,93

20.47
1.498
2,497
4.494
8.98
4.99
0.0007
0.0144
0.0309
0.0288
0.0288
0.0144

N-4

39.40

1l4.17
1.03
1.72
3.11
6,22
3.45
0.1883
3.677
8.075
7.535
7.535
3.677

FN-14

56.98

20.48
1.499
2.498
4.497
8.99
4.997
0.0003
0.0072
0.0154
0.0144
0.0144
0.0072

FN-5

44 .68
16.07
1.17
1.96
3,52
7.05
3.91
0.1318
2.637
5.652
5.274
5,274
2.637

FN-15

56.983

20.4939
1.49985
2.4992
4.4986
8.9973
4.9985
0.0001
0.0036
0.0077
0.0072
0.0072
0.0036

FN-6

48.37

17.40
1.27
2.12
3.82
7.63
4.24
0.0923
1.846
3.957
3.692
3.692
1.846

FN-7

52.68

18.95
1.38
2.31
4.15
8.31
4.62
0.0461
0.923
1.978
1.846
1.846
0.923

FN-8

54.84

19.72
1.44
2.40
4.32
8.65
4.81
0.0230
0.4615
0.9892
0.9230
0.9230
0.4615



sio2
Al203
Cab®
Mgo
Fe203
Na20
K20
Ag
Mo
Pb
zZn
Cu
Mn

8102
Al203
ca0
Mgo
Fe203
Na20
K20
Ag
Mo

Pb
zn

Cu

G(%)

57.00
25.50
9.50
1.00
2.00
4.00
1.00

GN-9

55.92

25.01
9.32
0.98
1.97
3.92
0.98
0.0115
0.2307
0.4946
0.4615
0.4615
0.2307

N (%)

0.6102
12.20
26.15
24,41
24 .41
12.20

GN-10

56.46

25.25
9,41
0.99
1.99
3.96
0.99
0.0057
0.1153
0.2473
0.2307
0.2307
0.1153

GN-1

5.70
2.55
0.95
0:10
0.20
0.40
0.10
0.5491
10.984
25.543
21.96
21.96
10.98

GN-11

56.73

25.37
9.45
0.995
1.995
3.98
0.995
0.0028
0.0576
0.1236
0.1153
0.1153
0.0576

21.09
9.43
3.51
0.37
0.74
1.48
0.37
0.3844
7.689

16.48

15.37

15.37
7.69

GN-12

56.86

25.43
9.47
0.997:
1.997
3.99
0.997
0.0014
0.0288
0.0618
0.0576
0.0576
0.0288

TABLA XI

31.86
1l4a.25
5.31
0.55
1.12
2.24
0.55
0.2690
5.382
11.536
10.76
10.76
5.38

GN-13

56.93

25.46
9.48
0.998
1.998
3.995
0.998
0.0007
0.0144
0.0309
0.0288
0.0288
0.0144

39.40

17.62
6.56
0.69
1.38
2.77
0.69
0.1883
3.767
8.075
7.53
7.53
3.76

GN-14

56.96

25.48
9.49
0.999
1.999
3.997
0.999
0.0003
0.0072
0.0154
0.0144
0.0144

0.0072°

GN-5

44 .68
19.98
7.44
0.78
1.57
3.14
0.78
0.1318
2.637
5.652
5.27
5.27
2.63

GN-15

56.983

25.4924
9.4971
0.9997
1.9996
3.9988
0.9997
0.0001
0.0026
0.0077
0.0072

“0.0072
0.0036

GN-6

48.37

21.64
8.06
0.84
1.70
3.40
0.84
0.0923
1.846
3.957
3.69
3.69
1.84

GN-7

52.68

23.57
B.78
0.92
1.85
3.70
0.92
0.0461
0.923
1,978
1.84
1.84
0.923

GN-8

54 .84
24.53
9.14
0.96
1.93
3.85
0.96
0.0230
0.4615
0.9892
0.9230
0.9230
0.4615



TABLA XII

H(%) N (%) HN-1 HN-2 HN-3 HN-4 HN-5 HN-6 HN~7 HN-8
$1.02 49.00 4.90 18.13 27,39 33.87 38.41 41.58 45.29 47.14
21203  16.50 1.65 6.10 9.22 11.40 12.93 14.00 15.25 15.87
ca0 9.50 0.95 3.51 5.31 6.56 7.44 8.06 8.78 9.14
Mg0 7.50 0.75 3.77 4.19 5.18 5.88 6.36 6.93 7.21
Fe203 10.50 1.05 3.88 5.87 7.25 8.23 8.91 9.70 10.10
Na20 3.50 0.35 1.29 1.95 2.42 2.74 2.97 3.23 3.36
K20 3.50 0.35 1.29 1.95 2.42 2.74 2.97 3.23 3.36
Ag 0.6102 0.5491 0.3844 0.2690 0.1883 0.1318 0.0923 0.0461 0.0230
Mo 12.20 10.984 7.68 5.38 3.76 2.63 1.84 0.932 0.4615
Pb 26.15 23.54 16.48 11.53 8.075 5.65 - 3.95 1.978 0.9892
Zn 24.41 21.969 15.37 10.76 7.53 5.27 3.69 1.84 0.9230
cu 24.41 21.969 15.37 10.76 7.53 5.27 3.69 1.84 0.9230
Mn 12.20 10.98 7.689 5.38 3.76 2.63 1.84 0.9230 0.4615
HN-9 HN-10 HN-11 HN-12 HN-13 HN-14  HN-15
8102 48.07 48.53 48.76 48.88 48.94 48.97 48.9854
al203  16.18 16.34 16.42 16.46 16.48 16!49 16.495
ca0 9.32 9.4 9.45 9.47 9.48 9.49 9.4971
MgO 7.35 7.42 7.46 7.48 7.49 7.495  7.4977
Fe203  10.30 10.40 10.45 10.47 10.48 10.49 10.4968
Na20 3.43 3.46 3.48 3.49 3.495 3.497 3.4989
K20 3.43 3.46 3.48 3.49 3.495 3.497 3.4989
Ag 0.011% 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 0.0001
Mo 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036
Pb 0.4946 0.2473 0.1236 0.0618 0.0309 0.0154 0.0077
Zn 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072
cu 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036



TABLA XIII

I(%) N (%) IN-1 IN-2 IN-3 IN-4 IN-5 IN-6 IN-7 IN-8
8102 42.00 4.20 15.54 23.47 29.03 32.92 35.64 38.82 40.41
A1203 16.00 1.60 5.92 8.94 11.06 12.54 13.58 14.79 15.39
cag 9.50 0.95 3.51 5.31 6.56 7.44 8.06 8.78 9.14
Mg0 10.50 1.05 3.88 5.87 7.25 8.23 8.91 9.70 10.10
Fe203 11.50 1.15 4.25 6.42 7.95 9.01 9.7 10.73 11.06
Na20 7.00 0.70 2.59 3.91 4.83 5.48 5.94 6.47 6.72
K20 3.50 0.35 1.29 1.95 2.42 2.74 2.97 3.23 3.36
Ag 0.6102 0.5491 0.3844 0.2690 ©0.1883 0.1318 0.0923 0.0461 0.0230
Mo 12,20 10.984 7.689 5.38 3.76 2.63 1.84 0.923 0.4615
Pb 26.15 23.543 16.48 11.53 8.07 5.65 3.95 1.97 0.9892
zZn 24 .41 - 21.969 15.37 10.76 7.53 5.27 3.69 1.84 0.9230
cu 24.41 21,969 15.37 10.76 7.53 5.27 3.69 1.84 0.9230
Mn 12.20 10.98 7.68 5.38 3.76 2.63 1.84 0.923 0.4615
IN-9 IN-10 IN-11 IN-12 IN-13 IN-14 IN-15

8i02 41.20 41.60 41.80 41.90 41.95 41.97 41.9875

Al203 15.69 15.84 15.92 15.96 15.98 15.99 15.9952

ca0 9.32 9.41 9.45 9.47 9.48 9.49 9.4971

Mg0 10.30 10.40 10.45 10.47 10.48 10.49 10.4968

Fe203 11.28 11.39 11.44 11.47 11.48 11.49 11.4966

Na20 6.86 6.93 6.96 6.98 6.99 6.995 6.9979

K20 3.43 3.46 3.48 3.49 3.495 3.497 3.4989

Ag 0.0115 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 0.0001

Mo 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036

Pb 0.4946 0.2473 0.1236 0.0618 0.0309 0.0154 0.0077

Zn 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072

Cu 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 - 0.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072: 0.0036



si02
Al203
ca0
Mg0
Fe203
Na20
K20
Ag
Mo

Pb

zn
cu
Mn

$i02
A1203
ca0
Mg0
Fe203
Na20
K20
Ag
Mo -
Pb

Zn
cu

J (%)

40.50
11.00
15.00
15.00
14.50

2.50

1.50

JN-9

39.73
10.79
14.71
14.71
14.22
2.45
1.47
0.0115
0.2307
0.4946
0.4615
0.4615
0.2307

N (%)

0.6102
12.20
26.15
24 .41
24.41
12.20

JN-10

40.11
10.89
14.85
14.85
14.36
2.47
1.48
0.0057
0.1153
0.2473
0.2307
0.2307
0.1153

IN-1

4.05
1.10
1.50
1.50
1.45
0.25
0.15
0.5491
10.98
23.54
21.96
21.96
10.98

JN-11

40.30
10.94
14.93
14.93
14 .43
2.48
1.492
0.0028
0.0576
0.1236
0.1153
0.1153
0.0576

IN-2

14.98
4.07
5.55
5.55
5.36
0.92
0.55
0.3844
7.68

16.48

15.37

15.37
7.68

JIN-12

40.40
10.97
14.96
14.96
14 .46
2.49
1.496
0.0014
0.0288
0.0618
0.0576
0.0576
0.0288

TABLA XIV

JN-3

22.63
6.15
8.38
8.38
8.10
1.39
0.83
0.2690
5.38

11.53

10.76

10.76
5.38

JN-13

40.45
10.98
14.98
14.98
14 .48
.497
498
.0007
. 0144
.0309
.0288
.0288
.0144

OooooorN

JN-4

27.99
7.60
10.36
10.36
10.02
1.72
1.03
0.1883
3.76
8.07
7.53
7.53
3.76

JIN-14

40.47
10.99
14.99
14.99
14 .49
2.498
1.499
0.0003
0.0072
0.0154
0.0144
0.0144
0.0072

JN-5

31.75
8.62
11.75
11.75
11.36
1.95
1.17
0.1318
2.63
5.65
5.27
5.27
2.63

JN-15

40.4880
10.9967
14.9955
14.9955
14.4957
2.4992
1.4995
0.0001
0.0036
0.0077
0.0072
0.0072
0.0036

IN-6

34.37
9.33
12.73
12.73
12.30
2.12
1.26
0.0923
l.84
3.95
3.69
3.69
1.84

IN=-7

37.43
10.16
13.86
13.86
13.40
2.31
1.38
0.0461
0.923
1,97
l.84
1.84
0.923

JN-8

38.96
10.58
14.43
14 .43
13.95
2.40
1.44
0.0230
0.4615
0.9892
0.9230
0.9230
0.4615



TABLA XV

K(%) N (%) KN-1 KN-2 KN-3 KN-4 KN-5 KN-6 KN-7 KN-8
5i02 40.50 4.05 14.98 22.73 27.99  31.75 34.37 37.43 38.96
A1023 4.00 0.40 1.48 2.24 2.77 3.14 3.40 3.70 3.85
ca0 7.00 0.70 2.59 3.91 4.83 5.48 5.94 6.47 6.73
Mg0 34.00 3.40 12.58 19.00 23.50 26.65 28.85 31.42 32.71
Fe203  13.50 1.35 4.99 7.54 9.32  10.57 11.45 12.47 12.98
Na20 0.50 0.05 0.18 0.28 0.34 0.39 0.42 0.46 0.48
K20 0.50 0.05 0.18 0.28 0.34 0.39 0.42 0.46 0.48
Ag 0.6102 0.5491 = 0.3844 0.2690 0.1883 0.1318 0.0923 0.0461 0.0230
Mo 12.20 10.98 7.68 5.38 3.76 2.63 1.84 0.923 0.4615
Pb 26.15 23.54 16.48 11.53 8.07 5.65 3.95 1.97 0.9892
Zn 24.41 . 21.969 15.37 10.76 7.53 3.27 3.69 1.84 0.9230
cu 24.41 21.969 15.37 10.76 7.53 3.27 3.69 1.84 0.9230
Mn 12.20  10.98 7.68 5.38 3.76 2.63 1.84 0.923 0.4615
KN-9 KN-10 KN-11 KN-12 KN-13 KN-14  KN-15

§i02 39.73 40.11 ° 40.30 40.40 40.45 40.47 40.4880

21203 3.92 3.96 3.98 3.99 3.995 3.997 3.9988

cao 6.86 6.93 6.96 6.98 6.99 6.995  6.9979

Mg0 33.35 33.67 33.83 33.91 33.95 33.97 33.9899

Fe203 13,24 13.37 13.43 13.46 13.48 13.49  13.4959

Na20 0.49 0.495 0.497 0.498 0.499 0.4997 0,4998

K20 0.49 0.495 0.497 0.498 0.499 0.4997 0.4998

Ag 0.0115 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 ©.0001

Mo 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0.0036

Pb 0,4946 0.2473 0.1236 0.0618 0.0309 0.0154 0.0077

Zn 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072

cu 0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072° 0.0036



TABLA XVI

L (%) N (%) LN-1 LN-2 LN-3 IN-4 LN-5 LN-6 LN-7 LN-8
si02 10.00 1.00 3.70 5.59 6.91 7.83 8.48 9.24 9.62
A1203 2.00 0.20 0.74 1.12 1.38 1.57 1.70 1.85 1.93
ca0 77.60 7.76 28.71 43,37 53.63 60.82 65.86 71.73 74 .66
Mg0 4.50 0.45 1.66 2.51 3.11 3.52 3.81 4.15 4.32
Fe203 2.00 0.20 0.74 1.12 1.38 1.57 1.70 1.85 1.93
Na20 1,70 0.17 0.62 0.95 1.17 1.33 1.44 1.57 1.63
K20 2.20 0.22 0.81 1.23 1.52 1.72 1.86 2.03 2.11
Ag 0.6102 0.5491 0.3844 0.2690 0.1883 0.1318 0.0923 0.0461 0.0230
Mo 12.20 10.98 7.68 5.38 3.76 2.63 1.84 0.923 0.4615
Pb 26.15 23.54 16.48 11.53 8.07 5.65 3.95 1.97 0.9892
zZn 24.41 21.969 15.37 10.76 7.53 5.27 3.69 1.84 0.9230
cu 24.41 21.969 15.37 10.76 7.53 5.27 3.69 1.84 0.9230
Mn 12,20 10.98 7.68 5.38 3.76 2.73 1.84 0.923 0.4615

LN-9 IN-10 LN-11 LN-12 IN-13 LN-14  LN-15
§i02 9.81 9,90 9,95 9,97 9,98 9.99 9.9970
Al203  1.97 1.99 1.995 1.997 1.998 1.999 1.999%6
ca0 76.13 76.86 77.23 77.41 77.50 77.55 77.5770
MgO 4.41 4.45 4.47 4.48 4.49 4.497  4.4986
Fe203 1.97 1.99 1.995 1.997 1.998 1.999 1.9996
Na20 1.66 1.68 1.69 1.695 1.697 1.698 1.699%4
k20 2.15 2.17 2.18 2.19 2.197 2.198 2.1993
Ag 0.0115 0.0057 0.0028 0.0014 0.0007 0.0003 0.0001
Mo 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0,0144 0,0072 0.0036
Pb 0,4936 0,2473 0.1236 0.0618 0,0309 0.0154 0,0077
zZn '0.4615 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072
cu 0.4615 0,2307 0.1153 0,0576 0.0288 0,0144 0.0072

Mn 0.2307 0.1153 0.0576 0.0288 0.0144 0.0072 0,00036
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Una vez elaboradas estas diluciones se procedi6 a darles el
tramiento adecuado en su preparacién. El tratamiento indi--
vidual que se di6é a estos esténdars fue el siguiente: Se pe
s6 0.15 gramos de muestra y se les agregb6 1.35 gramos de te -
traborato de litio (compuesto empleado como fundente') esta
mezcla se agitdé durante un minuto para obtener su completa -
homogenizacién, degpués se vacid a un crisol de grafito y se
fundié en un horno a una temperatura de llOOoc durante tres-
minutos, obteniéndose un boté4n al cual se le agregbd tres y -
medio gramo de grafito en polvo; tanto el botén como el gra-
fito se introdijeron en un molino centrifugo para sacar uh -
polvo perfectamente hombgéneo el cual se llevé a una prensa-
dora para obtener finalmente una pastilla para cada estén---
dars . ’ |

La finalidaa de usar grafitc en polvo es de dar consistencia
a la pastilla, ademés de ser un:buen'conducéor y de evitar la
deétilacién fraccional de los elementos cuando la muestra es -

excitada. Estas pastillas contienen un est&ndar interno en es-
te caso paladio (Pd), el cual estd mezlcado en el tetraborato
de litio en una concentracién final de 500 par£es por millén. -
Este estandar interno nos sirvidé como referencia en las inten

sidades leidas durante la exposicibén de las muestras.

Se seleccidnd como fuente de excitacién (después de varios expe

rimentos), chispa de alta tensi6n debido a su excelente reproduci
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bilidad tanto en las altas como en las bajas concentraciones,
adem&s que con este tipo de fuente se elimina el factor tempe
ratura,ya‘éue por ejemplo con arco D.C. se eleva bastante den
tro de la caja donde ocurre la descarga,ocasionando con esto-
que la rendija de entrada (Slit) varie constantemente con la-
consecuente variacién en las intensidades.

Los pafémetros gque se fijaron en estas condicionesifueron:ZZOC
de temperatura ambiental (aire acondicianado), Atmbsfera inerte,
5 sequndos de prequemado y 25°C de integracién.

El ciclo analitico fijado fué el siguiente:

a) Colocacibén de la muestra y contraelectrodo en la abertura ana
litica. |

b) Arranque de la fuente.

c) Tiempo de prequemado.

d) Tiempo de integracién.

e) Lectura de las intensidades de los elementos en secuencia porxr
la consola de medicibén hacia la computadora.

f) Registro de resultados en el teletipo.

La primera lectura en la consola es la del esténdar interno (Pd)
enseguida se lee silicio (S1) y sucesivamente, aluminio(Al), cal-
cio (Ca), magnesio (Mg), fierro (Fe),manganeso (Mn), molibdeno(Mo),
plo&o (Pb), sodio (Na), potasio (K), plata (Ag), zinc (Zn) y co- .

bre (Cu).
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Los esté&ndars se excitaron de las més altas a las mis bajas con
centraciones; cada muestra se expuso al proceso de excitacibn -
dos veces, de tal manera que‘sieﬁdo 15 estindars por matriz, se -
obtuvieron 30 puntos por elemento para.construir su grafica ana
litica correspondiente .

Siendo 12 matrices las preparadas,6se obtuvieron 12 curvas para -
cada elemento ,graficando, en las abscisas intensidad de elemento
entre intensidad de paladio (IELl/IPJd) y en las ordenadas la concen
tracibn correspondiente ; a continuaciébn se unieron dichas cur--
vas en grupos caracteristicos por efecto de matriz y efecto inte
relemental, obteniéndose con ello una representacibn general y es
pecifica de cada elemento en su composicibn geolégica.

En las siguientes figuras se observan las curvas correspondientes

a cada elemento asi como su grupo espectral caracteristico.
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A continuacidén se d& un anélisis detallado de cada elemen
to en relacibn a sus grupos espectrales de acuerdo con las

curvas obtenidas y su influencia interelemental:

1.-8i02 (0xido de Silicio)

Al observar las curvas de Si 02 gque correponden a los na

mefos 1,2,y 3, podemos ver que la curva "l1" representa a

las matrices A,B,C y D, 0 sea, que esta curva es caracte__
. kistica para muestras de alto contenido de silice, y que
también entra la matriz "L" (calizas ), por lo que el cal
cio no interfiere an el andlisis de Si02 ; la curva "2" -
corresponde a las matrices E,F y G, matrices que tienen -
alto contepido de A1203 (18-25%) razbn para concluir que
el 6xido de aluminio afecta a la silice y que esta curva-
nos servira para calcularla cuando el 6xido de aluminio -
esté presente en mis del 18%. La curva "3" representa a -
las matrices H,I,J y K, que son caracteristicas de alto -
conteniao de Fe203 por lo que esta curva, es adecuada pa
ra calcular silice cuando el fierro esté contenido en més

del 10%.

N
1

Al203 (Oxido de aluminio).
Al analizar aluminio nos encontramos con tres curvas o dru

pos espectrales, A saber: la curva "4" que agrupa a las ma



trices A,B,C y L, nos indica que es representativa

muestras con alto contenido de silice y calcio; la
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para

curva

“5", que agrupa a las matrices D,E,F,G,H,e I es una cur-

va ideal para muestras con alto contenido de aluminio; -

la curva "6" asocia a las matrices J y K, las cuales tie

nen alto contenido de Fe203 , y por lo que el c&lculo para

aluminio cuando el fierro es alto, debe de realizarse en -

.

esta curva.

3.-Ca0 (Oxido de calcio).

Este 6xido no tiene interferencia interelemental, por 1o -

que su andlisis se verificard en una sola curva (7).

4.-Mg0O (Oxido de magnesio).

El 6xido de magnesio tiene bien definido 3 grupos espectra-

les: la curva "8" asocia a las matrices A,B,C,D, E,F,G y L,

todas ellas con bajo contenido Ae Fe203 ; la curva
pa.a las matrices H e I,con contenido de fierro de
11.5%; la curva "10" engloba a las matrices J y K,
tenido de Fe203 es altq (13.5~15%), por lo que,la
de magnesio deberéi hacerse de acuerdo al conténido

de la muestra problema.

5.-Fe203 (0Oxido Férrico)

"9" agru
10.5- -
cuyo con
evaluacién

de Fe203 -
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Se observa una sola curva espectral y puede deducirse -
que ningin elemento tiene influencia en sus intensidades;
por lo que su cuantificacion se desarrollard en la curva

l'll n .

6 .-Na20(0xido de sodio).

La curva"l2" asogia o agrupa a las matrices A,R,C,J,K yL,
gue nos hacen notar en todas ellas su bajo contenido de a
luminio; la curva"l3" engloba a las matrices de E,H,e I,-
cuya concentracibén de aluminio va de 16 a 18% ; la curva-
"14" es caracteristica para muestra con contenido de mas-

de 20% de aluminio, pudiéndose concluir que el aluminio -~
afecta grandemente al 6xido de sodio y para su célculo de

be de tomarsé muy en cuenta.

7.-K 0 (Oxido de Potasio).

El potagio no se veinfluenciado por ningin elemento, por lo
que su an&lisis es fdcilmente obtenido en una sola curva --
(15).

8.-Mn (Manganeso )

Elmanganeso se ve altamente influenciado por el 6xido de mag
nesio (Mg 0), ya que tanto en altas como en bajas concentra-
ciones agrupa a matrice; que estdn bien definidas. en el conte
nido de este 6xido. Las curvas "16" y "l9! engloban a las ma

trices A,B,C,D,E,F,G y L, cuya concentracién de magnesio es-

hasta de 4.5% : las curvas "18" y "20" agrupan a las matri-
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ces H e I, las cuales contienen hasta 10.5% de este. 6xido
y las curvas "17" y "21" de 15 a 34% del mismo 6xido. Por lo
que el andlisis de este elemento deberd efectuarse en relacién
al contenido de Mg O en la muestra problema.

9.-Mo (Molibdeno ).

El molibdeno se ve seriamente influenciado en bajas concentra
ciones cuando el 6xido de calcio est& presente en la muestra
con una alta concentracidn, ccomo lo demuestra.la curva "24".
10.-Pb (Plomo)

Puede decirse que el élomo tiene influencia de lineas espec
trales en bajas concentraciones{alrededor de 1500 p.p.m. oO-
menos), por un lado la &urva "26" agrupa a las matrices A,-
B,C,D,E,F,G,y L, cuyo contenido en Fej303 eg bajo (Hasta 8%);
1la curva 27" ésocia a las matrices H,I,y J, las cuales con
tienen Fey03 de 10 a 15% por otro lado, la curva "28" es re
presentativa de la matriz K,cuyo contenido principal es Mgo
(6xido de magnesioc). A partir de 0.15% desaparece estas in-
cluenciasﬁy puede leerse el plomo en:una sola curva(25).
11.- Ag (Plata).

De 115 p.p.m. hacia abajo, la plata se ve influenciada por- 4
tres grupos espectrales, a saber: La curva"32" que asocia a

las matrices H,I,J,y K, con alto contenido de Fe203; la cur

va "30" Fe203 en bajas concentraciones y la curva "31" que
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representa a la matriz G con alta concentracién de 6xido

de aluminio (Al503).A partir de 115 p.p.m.se termina la -
influencia y puede calcularse en ungsola curva (29) .

12.- 2n (Zinc).

Al zinc lo definen tres grupos espectrales: E]l primero, -
agrupa a las matrices A,B,C,D,E,F,y G, (Curva 33),cuyo con
tenido Fe203 es hasta el 8%; el segundo (curva 34), engloba

a las matrices ﬁ,I,J,yK,que tienen una concentracibén de fie
rro de 10 a 15%; y el tercero; que es el de la curva 35, re
presenta a las calizas, por lo que para su evaluacibn deberéa
tomarse en cuenta la concentracidén Fej03. y CaQ de la muestra
problema.

13.- Cu (Cobre)

En este elemento, nuevamente se ve la influencia que ejerce -
el fierro principalmente en las bajas concentraciones, ya qué
las curvas "36" y "38", agrupan a las matrices A,B,C,D,E,F,G,
y L,cuyo contenido en Fey03 es hasta del 8%; y las curvas "37"

y "39! asocian a las matrices H,I,J y K, con Fe203 de 10 a 15%.

Como puede observarse, es necesario antes de todo evaluar los-;
elementos mayores, es decir, los 6xidos de silicio, Aluminio,
calcio,Fierro, Magnesio, Sodio, y Potasio,con el fin de encon

trar la matriz correspondiente a la muestra problema, y una -
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vez seleccionada, localizar el grupo espectral caracterisii

co para cada elemento y cuantificarlo.

Hasta zgui, el anélisis puede verificarse graficamente,utili
zando las curvas anteriormente descritas. Como la pretensién

de este estudio fue desarrollar un anélisis cuantitativo mul-
tielemental simulténeo empleando una computadora, en el siguien
te capitulo veremos la elaboracién del programa de computacién

para esta finalidad.



CAPITULO IV

ELABORACION DEL PROGRAMA

DE COMPUTACION.



Actualmente la automatizacidn del andlisis instrumental

desempefia un papel importante en la vida moderna, donde

se requiere de una enorme rapidez para decidir los li--
neamientos a seguir respecto al .resultado de un anali--
sis, ya sea en laboratorio, industria, investigacion, -
etc. La automatizacidn nos lleva a considerar 1dégicamen

te, el empleo de una computadora para procesar los da--

tos de medicidn de estos instrumentos. Esto nos conduce.

a tratar de establecer los dos tipos de computadora --
(analdgica y digital), siendo para este caso un sistema
de unidades discretas nos orienta a la seleccidn de una
computadora digital. El empleo de una computadora digi-
tal proporciona muchas ventajas desde varios puntos de

vista:

1.~ Puede mejorar la calidad de los resultados obteni--
dos de un instrumento, ya que permite un incremento
en:

a) La velocidad del procésamiento de datos

b) La exactitud de Tos cdlculos

c) Elimina al minimo las decisiones subjetivas del ope
rador. .

2.- La computadora puede estar conectada simul taneamen-

te a varios instrumentos de diferentes principios -

de operacion.

3.- Permite efectuar el trabajo neto de andlisis y otros

sistemas de procesamiento.

4 . - . -
En la practica, el usuario que desea introducir una com-

118.-
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putadora digital tiene que determinar algunas opciones de

este sistema para su empleo, como son: El nimero de ins--
trumentos analfticos'que van a ser conectados, el tipo vy
tamafio de la computadora, las interfases de salidas, etc.
Las caracter{sticas de la mdquina y su programacién son
definidas por las opciones seleccionadas.

El equipo necesario para un espectrdmetro de emisién com
putarizado es sencillo y manuable y puede resumirse como
se observa en la figura 22.

COmo.puede apreciarse los principales componentes son:
1.- La unidad de control.-Que es la computadora digital
cuya velocidad de operacién es del orden de un microse--
gundo.

2.- Los periféricos.- En los sistemas estdndars la com--
putadora esta conectada (Por interfases apropiadas,) a -
un teletipo'y una consola de medicion.

Las funciones del teletipo son: {mprimir los resultados
del andlisis, permitir la |[nteraccidn entre el operador
y la computadora (lenguaje conversacional), y perforar -
para grabar y/o leer datos de cintas, asi como imprimir
resul tados. '

La consola mide las intensidades de las li{neas espectra-
les y las trasmite a la computadora en forma de digitos;
la transmisién a la computadora estd controlada por el -
programa de computacidn, el programa checa la validez de

la informacidn transmitida y produce un "ALTO" cuando la
transmisidn de los resultados del altimo elemento en el
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Teletipo:
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programa han sido recibidos. La programacibébn de un espectrime
tro de emisibn computarizado permite a la computadora evaluar
las intensidades luminosas medidas por el espectré6metro y con
vertirlas a concentraciones e imprimirlas en el teletipo.

De acuerdo con el tipo de anflisis requerido la computadora -
coordina la rutina del an&lisis sin la inﬁervencién del opera
dor.

La conversibébn de intensidades a concentraciones est& basada -
en el tratamiento de curvas analiticas; estas curvas estén al
maceradas en la computadora en forma de polinomios o poligonos.
La programacién de las actividades de un algoritmo, que permi-
ta obtener el miximo rendimiento debe de generar un programa -
verstil, que pueda adaptarse facilmente a las necesidades es-
pecificas de un procedimiento analitico particulaf como pueden
ser: el ndmero de anédlisis por muestra, identificacién de los -
elementos por analizar, curvas analiticas, métodos de célculos,
tolerancias aceptadas, concentraciones limites, etc.

Para la elaboracién del programa de computacién del presente es
tudio, el primer paso fue obtener la expresi6én matemédtica de ca
da curva k vistas en el capitulo anterior) valiéndonos para esto
de un programa de computacidén, el cual ajusta valores X-Y en una

curva de minimos.cuadrados a las .siguientes funciones:
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1.- Y=A+BX Funcidn lineal.

2.- Y=A exp (BX) Funcion exponencial.

3.- Y=A (XB) Funcion elevada a una potencia:
L,- Y=A + B /X Funcidn hiperbdlica.

5.-Y=1/ (A +B X) Funcién hiperbdlica.
6.-Y=X/(A+BX) Funcién hiperbdlica.

7.- Y=A + B log ( X ) Funcién logaritmica.

Para la obtencidn de estas expresiones matematicas, se ali--
mentan al programa 'N' pares de valores X-Y, siendo X la va-
riable independiente. Al terminar de alimentar los ''N' pares,
el programa imprime los valores correspondientes a cada fun-
cién, siendo dichos valores para cada caso el indice de de--
terminacién y las constantes A y B. El valor del fndice nos

informa a que’Funcién pertenece la curva obtenida ya que da

valores alrededor de uno, siendo ese valor -de uno el ideal,

puesto que nos indica que todos los puntos estan exactamente
en la curva y no existe ninguna desviacidn. Para ilustrar es

te hecho, pondremos como ejemplo un resultado cualquiera;



123.-

Indice A B
l.-y=A + B X 0.99996 1.3842 2.86142
2.-y= A exp (B X ) 0.86425 1.9827 1.9643
3.-y= A (xB) 0.92786 2.3843 E-02 3.7843
4.-y= A B/X 0.84326 1.9374 2.4836
5.-y=1/(A + B X ) 0.81276 1.8593 5.4527
6.-y=X /(A + BX ) 0.86347 3.4653 6.3184
7.-y= A + B log (X) 0.78364 1.8694 E-03 4.7639

Esté ilustracibn nos indica éue la expresibén gue mejor se adapta-
O se acomoda a los valores de X - Y alimentados, es la funcibén 1li
neal (y= A + B X ), ya que el indice estd muy cercano a uno y por
lo tanto esta expresibébn representa matem&ticamente a los valores-
X - Y, finalmente sustituyendo las constantes A y B el polinomio -

quedard y= 1.3842 + 2.86 142 ( X ) .

Cuando el programa ha terminado de imprimir estas expresiones, pide
al operador que indique de qué funcibén desea informacidn detalladas
una vez que la ha pedido'responde con los valores de cada punto, asi

como el porciento de desviacién en la siguiente forma:

Valor de X valor de Y Y Calculada Porcentaje

desviado.
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En nuestro caso particular se aceptaron para cada punto un
porcentaje de desviacibn i 5o  Obteniéndose de esta manera
los polinomios para cada una de las curvas analizadas en el
capitulo anterior.

En la tabla XVII se da& una informacién detallada de los ti-
pos de ecuacidén obtenidos para cada elemento, asi como los-
limites de concentracién y limites de intensidad para cada -

caso.



TABLA XVII

Elemento | Matrices Concentracién Limites (%) Limites IEl/IPd Ecuacién Final y= A (X B)
Inferior- - - -Superior Inferior- - Sup. | Indice A B
1.-ABCDL 1.0 85.0 0,715 15.41 0.998 1.62199 1.44744 E
si e3) 2.-EFG 1.0 57.0 0.70 13.27 0.998 1.62505 1.37576
3.-HIJK 1.0 - 49.0 0.49 10.21 0.996 2.49066 1.28220
4 .-ABCL 0.2 13.5 0.26 3.89 0.998 1.58887 1.57494
Aloo3 5.-DEFGHI (0.2 25.5 0.148 5.48 0.999 2.59576 1.34266
6.-JK 0.2 11.0 0.136 2.62 0.998 2.97352 1.35592 _
Ca O 7.-Total 1.0 77.6 1.49 87.66 0.998 0.659813 1.06569
8.~-ABCDEF (0.1 4.5 3.88 36.12 0.9299 9.82861E- 1.708
MgO GL 03
9.-HI 0.1 15.0 1.82 65.47 0.997 4.30620E~- 1.39971
02
10.-JK 0.1 34.0 1.66 102.40 0.998 4.85913E- 1.41517
02
Fejo3 11.-Total 0.2 15.0 6.65 12.20 0.999 y=A+BX 2.66453
-17.5231
12.-ABCJKL [0.5 3.0 1.20 5.58 0.998 0.403883 1.1625
Nas0 13.-DEHI 0.5 7.0 1.90 11.92 0.998 0.197464 1,43963
14 .-FG 0.5 9.0 2.89 15.93 0.998 8.25362E-02 1.69464
K»0 15.-Total 0.1 5.0 1.44 18.85 0.99¢9 5.74900E-02 1.52049
16.-ABCDEFGIJ0.923 10.28 8.46 18.66 0.998 1.15375E~03 3.129977
17.-HI 0.923 10.98 9.94 18.90 0.999 1.32919E-04 3.85173
Mn 18.-JK 0.923 10.98 9.07 18.086 0.998 3.33633E-04 3.59418
1% .-ABCDEFGIL0.0036 0.9230 Q.777 7.90 0.998 6.58019E-03 2.39087
20.-HI 0.0036 0.9230 0.93 9.55 0.998 4,19955E-03 2.38951
21.-JK 0.0036 0.9230 1.38 8.36 0.597 1.32304E-03 3.08226
22.-Total 0.4615 10.98 3.59 30.225( 0.993 6.89271E~-02 1.4876l
Mo .
23 .-ABCDEFG |0.0036 0.4615 0.57 3.26 | 0.998 1.73111E~-02 2.77816
HITK
24.-L 0.0036 0.4615 0.78 2.00 0.997 1,26874E-02 5.17879

./



Pb 25.-Total 0.1236 23.54 0.93 29.91 | 0.999 - 0.14084 1.50634
26 .~-ABCDEFG |0.0077 0.1236 0.54 0.90 | 0.993 0.244554 4.8148
L
27.-HI1J 0.0077 0.1236 0.61 1.00 | 0.999 0.123529 5.70756
28.-K 0.0077 0.1236 0.67 1.07 1 0.999 7.68405E-02 5.74594
29.-Total 0.0115 0.5491 1.01 17.33 | 0.998 1.12181E-02 1.36394
Ag 30.-ABCDEFL (0.0003 0.0115 0.35 0.935 0.999 1.53400E-02 3.74178
31.-G 0.0003 0.0115 0.268 0.99 | 0.998 1.17365E-02 2.784¢66
32.-HIJK 0.0003 0.0115 0.38 0.98 | 0.999% 1.21158E-02 3.9017
33.-ABCDEFG |0.0072 21.969 1.29 28.45 | 0.998 3.69117E-03 2.59593
Zn 34 .-HIJK 0.0072 21.969 1.15 26.97 | 0.999 5.0625E-03 2.54212
35.-L 10.0072 21.969 0.93 28.71 ] 0.999 8.44601E~-03 2.34232
36 .-ABCDEFG (0.923 21.969 19.33 42.80 | 0.998 6.85402E-06 3.98763
L .
Cu 37.-HIJK 0.923 21.969 17.11 42.62 1 0.998 4.81624E-05 3.47248
38.-ABCDEFG [0.0072 0.923 0.64 18.76 | 0.999 1.35336E-02 1.44013
L
39.-HIJK- 0.0072 0.923 0.79 17.021 0.999 1.03611E-02 1.58374
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Como puede observarse todos los polinomios obtenidos (a excep
cibn del Fe203 que resultd una funcibn lineal)_tuvieron la for
ma de una funcibébn elevada a una potencia. En base a estas expre
siones matem&ticas, el siguiente paso fue obtener el programa -
de computacién para el anflisis de estos elementos-tomando en -
cuenta. los efectos interelementales y grupos espectrales para ca
da elemento-.A continuacién exponemos el programa obtenido inte-
gramente y su diagrama de flujo correspondiente ( figura 23) y -
gque actualmente estd sirviendo al Laboratorio del Consejo de Re-
cursos Minerales para los fines pretendidos durante el presente-

estudio, con lo cual se ha cumplido el cometido propuesto.



‘ integracion ’

Leer
Numero de
Muestro

Leer

Infensidaodes

Escribir’
Concentra cienes,

Diagrama de Flujo

Figura 23




Simbologia del Diagrama de Flujo

de la Figura 23

1E1 = Intensidad del Elemento

1Pd = Intensidad del Paladio ( Estdndar Interno de las
muestras

X = Relacidn de Intensidades

A= Limite inferior de Cdlculo

B = Limite Superior de Cdlculo

C = Concentracion del Elemento

f(x) = Funcidn matemdtica para calcular la concentracidn



220

REM
PRI
INP
PRI
PRI
PRI
NP
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
LET
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF

- IF

IF
iF
IF
iF
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF
IF

DROGRAMA DE COvMPUTACION

"CALCJLO DE COHOMCEMTRACIONES PARA ESPECTROMETRIA"
STUNYMERO DE MUIJESTRA?YMS
UT X
MT"ENTRADA DE INTEYSIDADES"
NT'"7="D,A=S51, B=AL, C=CA, D=MG, E=FE, F=M, G=0,4Y=DB"
MTUI=NA, =Y, K=AG,L="",M=CU"
UT 7,A,B,CoDL,ELF,G,49,1,J,%,LM

Al=A/7

81=B/7

Cl=C/7%

D1=D/7

El=E/7

Fl=F/7

31=5/7

H1=1/7

I11=1/7

Jl=J/7

Kl=%X/7

L1=L/7

Ml=M/7

(El>=6.65 AND Zl<=12.2) THEN 1309

El<6.65 THEN 1223
El1>12.2 THYEM 1043

(Cl1>=1.49 AND Cl1<=87.66) THEN 1260

Cl<l.49 THEN 1038

C1>87.66 THEN 1123

(Ji>=1.44 AND J1<=18.85) THEN 1129
Jl<legyq THEY 1140

J1>18.85 THEN 1169 .
(D1>=3.89 AMD D1<=36.12) 'AND (R<=18) THYEN 11809
Di1<3.8% AND R<=1¢ THEN 1240

(D1>36.12 AND Dl<=65.47) AND Re<=13 TYHEN 1220

129.-

(D1>=1.32 AND DI1<=65.47) AND (R>10 AND R<¢=12) THEY 1220

D1<[.82 AND (R>172 AND R<=12) THEN 1240
(D1>65.47 AND D1<=192.4) AND R<=12 THEN 1268
(D1>=1.66 AND D1<=122.4) AND R>12 THEN 1269
Dl<l.66 THEN 1288

D1>182.4 THEN 13992

(B1>=2.136 AND Bl1<=2.62) AND R>12 THEN 1329
Bi<@.136 AND R>12 THEN 1340

(B1>2.62 AND Bl1<=5.48) AND R>12 TYEN 1360

(Bl>=0@.148 AND Bl<=5.48) AND (R>6 AND R<=12)>THEN 1360

Bl<@.148 AND (R>6 AND R<=12) THEN 1348
B1>5.48 THEN 1382



225
23a
235
242
245
250
255
260
265
270

280
285
290
295
3922
385
310
315
320
325
330
335
340
345
359
355
360
365
379
375
380
385
3940
395
400
405
410
415
429
425
4303
435
440
445
450
455
460
465
478

IF (Bl>=0.26 AND Bl<=3.89) AND R<=6.9 THEN 1420

IF B1>3.89 AND R<=6.9 THEN 1360
IF Bl<@.26 AND R<=6.8 THEN 1340

IF (Al1>=0.78 AND Al1<=13.27) AND 0>18.0 THEN 1429

IF Al1>13.27 AND Al<=15.41 THEN 14840
IF Al1<0.7@ AND 0>18.8 THEN 1440

IFC(Al>=0.49 AND Al<=10.21) AND R>108.8 THEN 1469

IF Al>10@.21 AND Al<=15.41 THEN 1480
IF Al<B.49 AND R>10.0 THEN 1440

IF (Al1>=0@.715 AND Al<=15.41) AND (0<=18)AND(R<=19)THEN

IF Al<@.715 THEN 144%

IF Al>15.41 THEN 1500

IF (Il1>=1.2 ANDI1<=5.58) AND(0<=15.8)THEN 1520
IF Il<1.2 AND (0<=15.9) THEN 1540

IF(I1>5.58 AND I1<=11.92) AND (0<=15.0)THEN 1560
IF(I1>=1.9 AND I1<=11.92)AND(0>15 AND 0<=20) THEN
IFCIl>11.92 AND I1<=15.93)AND(0>15 AND 0<=20)THEN

IF I1<1.2 AND (0>15 AND 0<=20) THEN 1549

IF(I1>=2.89 AND 11<=15.93> AND (0>28> THEN 1580

IF 11<2.89 AND (0>20) THEN 1540
IF I11>15.93 THEN 1608
IF(II>11492 AND I1<=15.93)AND(0<=15) THEN 1589

IF(F1>=0.777 AND F1<=8.46) AND Q<=7.5 THEN 1620

IF Fl1<@.777 AND Q<=7.5 THEN 1640
IF(F1>8.46 AND Fl<=18.66) AND Q<=7.5 THEN 16648
IF FI>18.66 AND Q<=7.5 THEN 1680

IF(F1>=0.93 AND F1<=9.94)AND(Q>7.5 AND Q<15) THEN
IF(F1>9.94 AND Fl1<=18.9)AND(Q>7.5 AND Q<15> THEN

IF Fil>18.9 AND(Q>7.5 AND Q<]5) THEN 1689

IF F1<0.93 AND(QR>7.5 AND Q<|S5S) THEN 1649
IF(F1>=1.38 AND F1<=9.87)AND(R>=15) THEN 1740
IF Fl<1.38 AND Q>=15 THEN 1640

IF(F1>9.27 AND Fl1<=18.86)AND(CQ>=15) THEN 1760
IF F1>18.806 AND Q>=15.0 THEN 1680

IF(G1>=8.78 AND G1<=2.0) AND P>25 THEN 1730
IF G1<@.78 AND P>25 THEN 1803

IF(GI>2.9 AND G1<=30.22) AND P>25 THEN 1840@
IF(G1>=06.57 AND G1<=3.59) AND P<=25 THEN 1820
IF G1<0.57 AND P<=25 THEN 18920

IF(G1>3.59 AND G1<=30.22) AND P<=25 THEN 1340
IF G1>38.22 THEN 1860

IF(H1>=0.54 AND Hl1<=0.93)AND(R<=18)AND(Q<15> THEN 1880

IF(H1<@.54) AND(R<=18) AND(Q<15) THEN 1929

IF(H1>3.93 AND HIi<=29.91) AND(R<=18)ANDCQ<15) THEN
IF(H1>=0.61 AND H1<=1.0)ANDCR>18)AND(R<15) THEN 1920

IF(H1<@.61) AND(R>10) AND(Q<15) THEN 1900
IF(HI>1.8 AND H1<=29.9!)AND(R>18)AND(Q<15) THEN
IF(H1>=0.67 AND Hl1l<=1.37)AND(Q>15> THEN 1940
IFCH1<B.67) AND(Q>15) THEN 19066

IFCH1>1.087 AND H1<=29.91) AND Q>15 THEN 1960
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475 IF H1>29.91 THEM 1539

483 IF (X1>=3.35 AND X1<=1.31)AD(R<12)AND(0<22)THEN 20809
435 IF (%1<3.35) A'lD (R<12) AND (0<23) THEN 2020

493 IF ({1>1«31 AVD X1<=17.33)YAND(R<1@)AND(0<22)THEN 23493
495 IF (41>=0.33% AYD Kl<=1.81)AND(R>=13>AND(0<28)THYEN 2060
529 IF (4£1<8.3%) AMD(R>=192) AND (0<23) THEN 2020

525 IF (X1>1.91 AND X1<=17.33)AND(R>=12)AND(0<29)THEN 2240
519 IF (X1>=3.263 AND Xl<=1.91) AND(0>=28) THEN 28892

515 IF (X1<3.26%) AMND (0>=28) THEN 2327

520 IF (X1>1.81 AND X1<=17.33) AND(0>=23) THEN 2049

525 IF X1>17.33 THEN 2192

539 IF (Ll1>=1.29 AYD L1<=2%.45) AYD R<1@ AVD P<25 THEN 2129
535 IF (L1<1.29) AND R<10 AND P<25 THEN 21449

547 IF (LI1>28.45) AND R<1@ AND P<25 THEN 2163

545 IF (Ll>=1.15 AND L1<=26.97) AND R>=10 AND P<25 THEN 2189
559 IF (L1<1.15) AND R>=13 AND P<25 THEN 21493

555 IF (L1>26.97) AMND R>=14 AND P<25 THEN 2167

562 IF (L1>=2.93 AND L1<=23.71) AND P>=25 THEN 2230
565 IF (L1<%3.93) AND P>=25 THEN 2149

576 IF (L1>28.71) AND (P>=25)> THEN 2169

575 1IF (M1>=8.64 AND M1<=19.,33> AND R<10 THEN 222¢
580 IF M1<2.64 AND R<12 THEN 2249

595 IF (M1>19.33 AND M!{<=42.8) AND R<1Z THEN 2260
598 IF (M1>42.8) AND R<19 THEN 22%0

595 1IF (M1>=2.79 AND Ml<=17.11) AND R>=106 THEN 2300
698 IF (MI1<2.79) AND R>=19 THEN 2249

635 IF (M1>17.11 AND M1<=42.62) AND R>=10 THEN 2329
613 IF (M1>42.62) AND R>=10 THEMN 2289

615 PRINT '"LA MUESTRA";X'"CONTIENE:"

620 PRINT "SIO?";"ALQOS";"CAO";"MGO";"FE203"‘

625 PRINT N,0,P,Q,R : .

633 PRINT '"NA20'","X20",'"™MN", '"™M0Q","PB"

635 PRINT S,T,U,V,W

643 PRINT '"AG','ZN',"CU"

645 PRINT Y,A2,B2 :

658 GO TO 15 -

655 . REM ''N=CONCENTRACION DE SI102"

660 REM "0=CONCENTRACION DE AL203"

665 T+REM "P=CONCENTRACION DE CAO"

672 REM '"Q=CONCENTRACION DE MGO"

675 REM "R=CONCENTRACION DE FE203"

680 REM "S=CONCENTRACION DE NA20"

685 REM "T=CONCENTRACION DE XK20"

699 REM "U=CONCENTRACION -DE MN'"

695 REM "V=CONCENTRACION DE MO"

798 REM '"W=CONCENTRACION DE PB"

735 REM "Y=CONCENTRACION DE AG"

718 REM '"A2=CONCENTRACION DE ZNZ"

715 REM "B2=CONCENTRACIQON DE CU"



LET R=-17.5231+(2.66453%E1)
50 TO 129

LET R=-03.2

30 TO 120

LET R=+15.2

530 TO 129

LET P=0.659813%(Clt1.36569)
530 TO 135

LET P=-1.0

G0 TO 135

LET P=+77.6

30 To 135

LET T=5.74900E-22x(J1t1.52349)
30 TO 153

LET T=-9.1

530 TO 15@

LET T=+5.9

530 TO 150

LET Q=9.92361E-33%(DI1t1.73%)
30 TO 195

LET Q=-9.1

G0 TO 195

LET ARA=4.3262%E-72x(DIt1.39971)
30 TO 195

LET QA=-92.1

30 TO 195 )
LET Q=4.85913E-22%(DI1t1.41517)
GO TO 195

LET Q=-8.1

30 TO 195

LET Q=+34.72

30 TO 195

LET 0=2.97352%(B1t1.35592)
30 TO 248

LET 0=-0.2

50 TO 249

LET 0=2.59576%(Blt1.34266)
30 TO 244

LET 0=+25.5

30 TO 249

LET 0=1.58837%(Blt1.57494)
50 TO 240

LET N=1.62505%(Alt1.37576)
50 TO 285

LET N=-1.0

30 TO 285

LET N=2.49066%(Alt1.28228)
530 TO 285

LET N=1.62199%C(Alt1.44744)
30 TO 285
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1500
1510
1520
1530
1540
1550
1568
157 @
1580
1590
1600
1610
1620
1638

1640
1650
1660
1678
1680
1690
1700
1710
1720
1738
1740
1750
1769
1778
1780
1798
1800
1810
1828
1830
1840
1850
1860
1870
1880
1890
1908
1918
1928
1930
1940
1950
1960
1970
1980
1990

LET N=+85.0

GO TO 285

LET S=0.403883%x(Ll1t1.1625)

GO TO 335

LET S=-0.5

GO TO 335

LET S=0.197464%(I11t1.,43963)

GO TO 335 .

LET S=8.25362E-032%(I1t1.69464)
GO0 TO 335

LET $=+9.8

GO TO 335

LET U=6.58019E-83%(F1t2.39087)
G0 TO 395

LET U=-0.0036

80 TO 395

LET U=1.15375E-@3%(F1t3.12997)
GO TO 395

LET U=+106.98

G0 TO 395

LET U=4.19955E-33%(F1t2.3%951)
G0 TO 395

LET U=1.32919E-034%(F113.85173)
GO TO 395

LET U=1.32304E-03%(F1t3.088226)
GO0 TO 395

LET U=3.33633E-04%(F113.59418)
G0 TO 395

LET V=1.26874E-02%(G1t5.17879)
GO0 TO 438

LET V=-0.00836

GO TO 430

LET V=1.73111E-G2%(G1t12.77816)
GO TO 3«430

LET V=6.89271E-02%(G1t1.48761)
GO TO 438

LET V=+1#.98

GO TO 434

LET W=0.144554%¢H114.8148)

GO TO 480

LET W=-0.0077

GO TO 480

LET W=@.123529%(H!175.76756)

G0 TO 488

LET W=7.68405E-032%(H1%5.74594)
GO TO 480

LET W=0.140804%x(H1t 1.508634)

GO0 TO 480

LET W=+23.54

GO TO 480
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2009
20192
2829
2339
29493
2859
2060
2079
© 2089
2099
2120
2119
2129
2138
21440
2150
2160
2172
2180
2190
2290
2210
2222
2230
22406
22509
2260
2270
2284
2299
2300
2310
2320
2330
2340

LET Y=1.534233E-92%(X113.741783)
50 TO 539

LET v=-2.3233

30 TO 539

LET Y=1.12181E-22%(K1t1.36394)
G0 TO 530

LET Y=1.21158E-02%(X11t3.9017)
50 TO 530

LET Y=1.17365E-32%(X1t2.73466)
50 TO 539

LET Y=+8.5491

50 TO 539

LET A2=3.691175-23%(L112.,59593)
GO TO 575

LET A2=-0.0372

GO TO 575

LET A2=+21.969

G0 TO 575

LET A2=5.3625E-83%(L1t2.54212)
GO TO 575

LET A2=8.44601E-@3%x(L112.34232)
GO TO 575

LET B2=1.35336E-02%x(M111.44313)
GO TO 615

LET B2=-0.0072

GO TO 615

LET B2=6.85402E-@6%x(M1t3.98763)
GO TO 615

LET B2=+21.969

GO TO 615

LET B2=1.03611E-82%(MI1t1.58374)
GO TO 615

LET B2=4.81624E- 05*(Ml?3 47248)
GO TO 615

END
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CAPITULO V

RESULTADOS Y CONCLUSIONES
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Actualmente en nuestros dias, el hombre est& realizando es-
fuerzos continuos para elevar sus formas de vivir. Esto impli
ca la demanda constante de mejores y mejores productos.La vida
puede resultar menos problemitica si se cuenta con instrumentos
sofisticados, automatizados y confiables.

El enorme complejo de vida alc;nzado, exige un nivel de calidad
elevado y una sencillez de los aparatos gque el hombre utiliza-
para adaptar la naturaleza a sus necesidades; en consecuencia-
la industria, los institutos de investigacibn, etc,necesitan -
mejorar los métodos de control de sus materias primas, de sus-
métodos de produccién y de sus productos terminados.

Para mejorar los métodos de control, son necesarios procedimien
tos més répidos y mls confiables de andlisis quimico; por otro-
ladp el nGmero total de anédlisis de control de una planta para -
la verificacién de la calidad de las materiééfirimas, muestra -
una tendencia mayor y los métodos tradicionales manuales ya no-
pueden cumplir esas exigencias.Por lo tanto, resulta evidente -
que se busquen métodos de anflisis instrumentales automatizados
Yy que por las razones expuestas arriba, se abandona cada vez més
la forma manual de trabajar, ademés de que su empleo resulta mas
econbmico a corto plazo.

Frecuentemente se requieren an&lisis quimicos de materiales en-

los que se demanda la concentracibédn de practicamente todos los-
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elementos presentes, entre limites muy amplios y variables.
Los rangos de concentraciédn y exactitud que hace unos afios-
eran aceptados, resulta ya insuficiente en nuestros dias; --
anteriormente se consideraba el 0.01% como un alto grado de
sensibilidad, mientras que en la actualidad la demanda de -
partes por millén se puede considerar normal y los alcances
en partes por 2illén empieian y& a ser requeridos.

El método espectroquimico expuesto en este estudio satisface
muchas de las demandas arriba mencionadas, probablemente ten
ga un costo relativamente alto, pero tiene la enorme ventaja
de poder realizar un gran nGmero de andlisis en un minimo de
tiempo y con un minimo de perscnal de operacibn.

La preferencia hacia un método u otro depende de las aplica-
ciones especificas que se requieran; en nuestro caso particu-
lar, nos avocamos a la seleqcién de esta téénica analitica -
- para el anélisis de rocas gquuimicas,tomando en cuenta algu
nos factores, a saber:

a) La naturaleza de la sustancia por analizar.

b) Mineralogia.

c) Componentes.

d) Conceﬁtracién de componentes.

e) Exactitud de andlisis.

f) Rangos de concentracidn.
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g) Costo.

h) Preparacién de la muestra.
i) Tiempo de anllisis.

j) Métodos de excitacién.

k) Elementos a analizar.

1) Interferencias.

m) Efectos interementales.

n) Métodos de medicién.

BEtc.

Pudiendose concretar gue el procedimiento empleado para el
anilisis de estas rocas, resultd altamente satisfactorio, -
. pues el método es muy sensible y mls rapido que cualquier-

otro procedimiento de an&lisis quimico instrumental.
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