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ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X EN LA EXPLORACION

GEOQUIMICA: II. DATOS EXPERIMENTALES

-

RESUMEN

En una publicacién previa (de Pablo, 1977), el autor planteé las generalidades del
analisis por fluorescencia de rayos-x aplicado a la exploracién geoquimica. Continta ahora
con el desarrollo experimental. La roca es disuelta en borato de litio, pulverizada y
prensada a manera de reducir los efectos de mineralogia y matriz. Se especifican condi-
ciones de medicion y establecen los algoritmos intensidad-concentracién para los com-
ponentes $10:, Al:Q; Fe,0,, Ca0, K.0, TiO., Ag, Cu, Mn, Mo, Pb v Zn a los niveles
comunes en sistemas minerales con mineralizaciones metalicas de hasta 189. El proce-
dimiento es rapido y permite precisiones inferiores a dos veces la desviacién estandar,
muy aceptables en la exploracién geolégica y minera, pero conviene limitarlo a rocas
comparables a las de referencia.

ABSTRACT

In a previous publication (de Pablo, 1977), the author commented on the application
of x-ray fluorescence analysis to geochemical exploration. The experimental data is now
presented. The rock sample 1s dissolved in lithium borate flux, pulverized, and pressed to
reduce mineralogical and matrix effects. Conditions of measurement are specified and
the algorithms intensity-concentration are derived for the components SiQ., AlO, Fe.Os,
Ca0, K.0, TiO., Ag, Cu, Mn Mo, Pb, and Zn at levels common to mineral systems
with metallic mineralizations up to 189%. The technique is rapid and allows precision
of less than twice the standard deviation, quite satisfactory for geological exploration
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and mineral evaluation, but should preferably be limited to rock samples comparable

to the reference standard.

DATOS EXPERIMENTAILES

Preparacion de la muestra—FEs generalmente
aceptado que la precisién del analisis espectrome-
trico mejora en la manera que las rocas a analzar
se asemejan a los estandares usados. Ante la 1mprac-
ticabilidad de disponer de muestras de referencia
aque cubran las posibilidades de un programa ampho
de exploracion geologica, de Pablo (1976) propuso
doce composiciones quimicas (A a L, Tabla 1) que
cubren las rocas mas abundantes. En el caso actual,

se prepararon con minerales previamente anahzados

0 con reactivos quimicos, junto con las matrices M
v N (Tabla 1), arbitrarias, de metales de intereés
geoquimico comun. -

Mezclas M y N se agregaron, respectivamente,
a cada una de las matrices A y L a manera de tener
variacion continua en la concentracién desde prac-
ticamente cero hasta los maximos dados por las
matrices puras. Siendo M y N alta y nula en hierro
se tuvieron dos series de referencias que con un to-
tal de 192 mezclas cada una, cubren los limites de
composicion buscados.

[.as composiciones asi preparadas se mezclaron

con tetraborato de litio, en la proporcién 20:80 y
fundieron en crisol de grafito a 1200°C, 4 minutos,
en horno eléctrico. Tiempos o temperaturas mayores
no se encontraron recomendables por ocurrir vola-
tilizacion de componentes. El fundido es vaciado
sobre una placa de acero para formar un botdn

vitreo transparente, sin devitrificacion, que es pos-
terrormente pulverizado en condiciones constantes
durante 5 segundos en molino centrifugo a un im-
palpable que es prensado con adicién de resina acri-
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lica a presion de 20000 1b/in? a una pastilla de fa-
cil manejo y larga duracion.

L.a preparacion de estandares en esta forma
reduce a un minimo el nimero de ellos y varia los
componentes en forma simultanea y metddica. Tie-
ne, sin embargo, los inconvenientes de no permitir
la evaluacion individual de los efectos interelemen-
tales y de aumentar progresivamente la absorcion
de la matriz. Las ventajas que se buscan al seguir
esta preparacion de muestras son claras. Por disolu-
cion en el borato se diluye y se destruyen los efec-
tos de mineralogia, cristalinidad, tamafio de particu-
la, dureza, etc. dando lugar a un material homo-
géneo que debiera producir resultados analiticos mas
exactos y precisos. La desventaja es que con la
dilucion se reduce la concentracién pudiéndose lle-
gar a no detectar componentes o requerirse largos
tiempos de conteo.

Condiciones de medicion.—Los elementos a ana-
lizar y concentraciones que se cubren en un sistema
analitico como el propuesto y particularmente, en
anahsis geoquimico, son lo suficientemente amplios
como para que sea recomendable considerar las con-
diciones y estadisticas de la medicién.

Los datos experimentales de intensidad de las
radlaciones caracteristicas se obtuvieron en un es-
pectrometro automatico secuencial de fluorescencia
de rayos X, Philips PW1450. Las condiciones de
operacion se indican en la Tabla 2.

Para el cdlculo de las concentraciones se em-
pleé la relacién de intensidades entre el maximo
caracteristico y el fondo, operando éste como estan-
dar interno, a tiempo fijo. Es decir, para el fondo
se 16 un numero de cuentas y midié el tiempo
para_acumularlas y, con el mismo tiempo, se de-
terminaron las cuentas acumuladas a la longitud de
onda caracteristica excitada. El procedimiento com-
pensa por varlaciones instrumentales.
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Tabla 1.—Composicién quimica de matrices.

Matrices - composicion quimica (%)

Compo-

nentes A B C D E F G H | J K L M N
Si0 84.16 70.79 70.30 63.86 56,43 56.43 56.43 48.51 41.58 40.10 40.10 13.64 — ~—
Al,0;  3.96 13.37 8.91 16.83 17.82 20.30 25.25 16.34 15.84 10.89 3.96 2.74 — —
Fe,03  2.97 2.97 5.44 445 7.92 445 1.98 10.40 11.39 14.35 10.37 3.00 19.22 —
cad 2.97 3.46 L.95 3.96 4.95 1.48 9.4 9.40 9.41 14.85 6.93 67.98 —— -~
MgO 1.98 2.47 3.6 1.48 3.96 2.47 0.99 7.42 10.40 14.85 33.66 6.19 — —
Na,0 0.99 2.97 2.47 L.45 2.97 8.91 3.96 3.46 6.93 2.47 0.49 2.7h — —
K70 1.98 2.97 3.46 54.95 4.95 L4.95 0.99 3.46 3.46 1.48 0,49 2.33 ~— —
170, 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 1.36 — —
Ag _ . 0.49 0.6
Cu 19.72 24.41
Mo 9.86 12.20
Mn 9.86 12.20
Pb 21.13 26.16
Zn 9.86 2L .41

Tabla 2.—Condiciones de operacién del - espectrometro. .

I |

T
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, Por otra parte, el limite inferior de detectabi-
hdad (LID), a un mvel de dos veces la desvia-

cion estandar del fondo, se deduce de la ec. 21.

2V2 \[Rp
m T

LiD =

(21)

T iempo
| A ' promedio
Elemento | 28 Cristal Detector | KV| mA | Cuentas | medicidn
Cr (A) (seg.)
'
—_— l . I 1 | e -
fondo 35.45 KAP flujo 60 20 40000 30
K 16.40 3.743 KAP flujo 60 20 30
Si 31.08  7.126  KAP flujo 60 20 30
Al 36.50C 8.339 KAP flujo 60 20 30
fondo 55.00 KAP flujo 60 20 100000 80
Mg 43 .68 9.889 KAP flujo 60 20 80
fondo 50.75 LiF flujo 60 20 40000 30
Fe 57.57 1.940 LiF centelleo 60 20 30
Ti 86.24 2.753 LiF centelleo 60 20 30
Ca 113.18 3.362 LiF centel leo 30
fondo 17.30 LiF centelleo 70 30 100000 10
Ag 16.03 0.561 LiF centelleo 70 30 10
Mo 20,32 0.713 LiF centelleo 70 30 10
fondo 29.70 LiF centelleo 70 30 100000 15
Pb 28.23 0.982 LiF centelleo 70 30 15
fondo 39.72 LiF centelleo 70 30 100000 25
n 37.54 1.296 LiF centelleo 70 30 25
fondo L6.70 LiF centelleo 70 20 100000 35
Cu L5.06 1.542 LiF centelleo 70 -30 35
Mn 63.01 2.105 LiF centelleo 70 30 35

La precisién del analisis puede estimarse en
funcion de desviacidn estandar, indice de meérito
v limite inferior de detectabilidad. Para mediciones
a tiempo f1jo, Hertroys y de Vries (1966) y Jenkins
y de Vries (1970) definen la desviacion segun la

ecuacion 18.
T

‘fr"zrrr1 = irrF:)

- (1'8)

T = tiempo total de medicion
R = cuentas por segundo
M= maximo caracteristico
F = fondo

- 81 a las cuentas acumuladas en el maximo se
le -substraen las correspondientes al fondo, el error
de conteo se calcula por la ec. 19, mientras que,
en _caso contrario, se usa la ec. 20. El valor (/Ry —
VRr) es valuado como ‘4

‘indice de mérito” de la
medicién, proporcional a su precision:

E(%) = 100, _ 1V (19)
VT VRu - VR
E(%) = 29 - (20)

VN

E= error de conteo -
m= cuentas por segundo por ciento

En la Tabla 3, para los extremos de una serie
de muestras de referencia, y bajo las condiciones
de operacion indicadas en la Tabla 2, se presentan

los valores experimentales de concentraciéon de cada

elemento, iIntensidad del maximo caracteristico
(Ry) y del fondo (Rg) y tiempo de medicion
(Tr). Se calcula el error de conteo cuando se 1g-
nora (ec. 20) e incluye el fondo (ec. 19).

Es claro que analisis optimos implican altos
conteos o mimmos errores, limites de detecciéon y
desviacion. En los componentes mayores K y Si,
el error (Ae) al no deducir Ry de Ry es aprecia-
ble ain a altas concentraciones; en Fe es menor y
en Ca y Ti bastante bajo. Para los metales, puede
omitirse el fondo a altas concentraciones pero no a
bajas, a niveles de partes por millén. En la plata,
cuyas concentraciones comunes suelen ser inferiores

a las 500 ppm, es indispensable la correccién de
fondo.

El limite inferior de detectabilidad (LID) es
bueno para los elementos Fe, Ca y Ti y bastante
satisfactorio para K y Si. En los metales, Cu y Mn
tienen limites de 22 ppm, aceptables para fines
geoquimicos pero que podrian mejorarse; Mo, con
35 ppm, es alto, lo mismo que Pb (82 ppm) v Zn
(121 ppm). Plata, con 44 ppm, estd fuera de los
niveles geoquimicos comunes y debe corregirse.

En el andlisis geoquimico por trazas, puede
aceptarse como limite inferior de concentracién, a
prior1, 10 ppm, con excepcién de la plata que con-
viene dejarlo en 5 ppm. La aplicacién de la ecua-
cion 22 da los tiempos de medicion apropiados pre-
sentados en la Tabla 4. Es obvio que algunos son
apreciablemente largos para un sistema rapido de
analisis.

Los algoritmos intensidad- concentracién que
se presentan mas adelante, se obtuvieron en las con-
diciones de operacidon indicadas en la Tabla 2, ope-
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Tabla 3.—FError de conteo y limite inferior de deteccién para los elementos analizados.

Ele” | Concen- Ry
mento | tracion (cps)
| - (%)
K 0.198 571.09 1738.22  23.012
K 1.919  1660.56 12L0.54 32.24hk  0.3056 2.2524  1.9467 212.238  0.051845
Si 8.1416 986.88  1738.22  23.012
Si 84.133  2737.25 1240.54  32.2L44  0.2380 0.7283  0.4903 17.789  0.6973
Fe 0.297  1962.61 1212.01 33.000 0.2779 1.2974  1.0195 |
Fe 2.969  8241.90 1419.85 2B.172  0.1467 0.2509  0.1042  2297.760 0.006179
Ca 0.297  2983.73 1212.01 33.000 0.2252 0.621L  0.396!
Ca 2.969 25206.52 1419.85 28.172  0.0839 0.1100  0.0261  8011.677 0.001772
Ti 0.099 890.82 1212.01  33.000
Ti 0.989 10637.02 1419.85 28.172  0.1292 0.2035  0.0743  9319.686  0.001523
Cu 21.969 209799.1  3312.90 30.185  0.0281 0.0321  0.0040  9398.980  0.002229
Cu 0.007  6517.01 3205.54 31.196 0.1568 0.5251  0.3683
Pb 23.543 107603.52 566L.76 17.653  0.0513 0.0666  0.0153  4329.896  0.008274
Pb 0.008 10093.91 7780.28 12.853  0.1963 1.6084  1.4091
Zn 21.969 5876L.h41  4708.76 21.237  0.0633 0.0883  0.0250  2L460.542  0.012103
Zn 0.007 24120.15 L4u4B9.9hk  22.272  0.0965 0.1697  0.0732
Ag 0.549 10184.05 5715.92 17.495 0.1675 0.6679  0.500&  8138.670  0.004k4L2
Ag 0.000 15041.59 14192.ks  7.0h6  0.2172 7.5849  7.3677
Mo 10.984 116610.27 5715.92 17.496  0.0495 0.0636  0.0141 10095.989  0.003581
Mo 0.004 15231.20 14192.4k5  7.046  0.2158 6.2201  6.0043
Mn 10.984 107870.23 3372.90 30.185  0.0392 0.0475  0.0083  9519.058  0.002201
Mn 0.004 14989.7L  3205.34 31.196 0.1036 0.1908  0.0872
rando con relaciéon de cuentas de maximo a fondo, La eficiencia total de excitacién ha sido defi-
en muestras disueltas. De los parrafos anteriores se nida por la ec. 9 (de Pablo, 1977). En ella, el se-

deduce la conveniencia de la substraccion del fondo
v del control de las condiciones de conteo para ana-

lisis de trazas.

Variaciones instrumentales.—El espectrometro
de fluorescencia de rayos X esta sujeto a variacio-
nes de tipo mecanico (goniometro), eléctrico (co-
rriente eléctrica), y electronico (sistema de medi-
cion) que debe controlarse para tener suficiente
precision en los resultados analiticos. Para ello, dos
practicas son de uso comun. La primera es operar
con relacion de intensidades, en preferencia a 1in-
tensidades absolutas, para tener un control sobre
las variaciones i1nmediatas del espectrometro. La
segunda es tener un monitor o muestra de referen-
cia, medida a intervalos regulares que permite con-
trolar la desviacién a largo plazo del mstrumento.

En el sistema analitico propuesto, desviaciones
inmediatas del espectrometro se controlan operando
con relacion de intensidades de maximo excitado
caracteristico a fondo, esto es, las cuentas acumula-
das en un tiempo cuando en e] maximo se dividen
entre las reunidas por el fondo en igual tiempo.
Las longitudes de onda de los fondos estan indi-
cadas en la Tabla 2.

Desviaciones a largo plazo se controlan me-

gundo factor dentro de la integral corresponde al
llamado factor de eficiencia o probabilidad de que a
una longitud de onda del espectro primario se pro-
duzca un fotén secundario (ec. 22). Es normal-
mente aceptado que la longitud de onda del espec-
tro primario mas eficiente en excitar la radiacion
flourescente A, caracteristica de un elemento A es

aquella mas cercana a:

(9)

arista

faih\)
I(Ai)=Pi wi *’mza

- B
e

W( A ) factor de eficiencia

diante una muestra de referencia, que, analizada a
intervalos regulares, mantiene el espectrometro bajo
control. Valores sucesivos fueron estadisticamente
reducidos a los limites de confianza indicados en
la Tabla 5. Estos operan a un nivel del doble de
la desviacion estandar y la computadora conectada
al espectrometro se programa a manera de aceptar
solamente valores entre limites.

Seleccion de fondos.—En la Tabla 2 anterior
se indicaron los fondos usados en el sistema. Estos,
que operan como estandares internos, fueron imi-
cialmente seleccionados con el criterio limitado de

( A ) coeficiente de absorcion del componente A
A L » . -
/ a la longitud de onda primana

/U.' ( A\ ) coeficiente de absorcion de los componentes
! 1 a la longitud de onda primana

). ) coeficiente de absorcién de los componentes
A" 1 a la longitud de onda caracteristica

M;

Wy fraccion peso de los componentes i

A factor geometrico del espectrometro (1.5)

evitar que coincidieran con lineas caracteristicas,
ain de bajo orden. Observaciones posteriores mos-
traron la conveniencia de ampliar tal razonamiento.

su arista de absorcion. En tal caso, la probabilidad
de excitacion debe mantener cierto paralelismo con

la curva de absorcion del elemento.
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Para el sistema considerado, la longitud de que la influencia de aristas de absorcién y efectos

onda de las lineas excitadas caracteristicas de cada interelementales sea minima. La practica de usar
elemento y sus aristas de absorcidon, se grafican con- un fondo camin a varios elementos, si bien sim-
tra el coeficiente de absorcion de masa en la Fi plifican la medicién, puede producir resultados poco
gura 1. Las longitudes de los fondos se indican sobre exactos, especialmente a bajas concentraciones.

las abcisas. El dlagrama permite discernir rapida- En la Tabla 7 se indican las radiaciones ca-
mente los posibles efectos interelementales y la racteristicas excitadas, los fondos de referencia y las
adecuada seleccion de fondos. aristas de absorcion mas proximas y de mavyor lon-

gitud correspondientes (Figura 1). Se concluye que

Tabla 4.—Tiempos de medicién calculados para analizar trazas : .
T ; o P los fondos seleccionados para plata, plomo, zinc,

de metales. .
cobre v aluminio pueden operar adecuadamente y
Ele- Concen- g m T S estar sujetos a una minima influencia interelemen-
(PPM)  (cps)  (cps/%)  (seg) (mh) - tal mientras que los correspondientes a molibdeno,
hierro, manganeso, titanio, calcio, potasio y siliceo,
Cu 10 3312.90 9398.98 300 2.5 . ’ .
Pb 10 5664.76  4329.89 2417 20.2 es ev1dent-e podman mejorarse.
n 10 4798.76 2460,.52 6222 51.8
AR D
M 1 .90 . : | L L
Ag 5 5715.92 8138.67 2762 23.0 Tabla 5.—Probabilidad de excitacion de la plata.
B0 i Longi Coeficiente | Probabilidad de excitacidn
| tud de absorcidn . W(A\
4 A ARISTA DE ABSORCION | .
< A CARACTERISTICAS .. . ——— | | ' Ag | Mo | Pb Ag IO.SA9+U.5HGID. 5Ag+0. 5Pb
<] . . |
=
| | 0.40 35 27 28  0.62 0. 39 0. 36
o Cr | Si Al 0. 50 10,5 48 53 0. 33 0. 12 D.?]
| 0.60  17.5 75 85  0.kg 0. 17 0. 15
Z 1000- .00 73 51 85  0.77 0. 60 0.51
o 1,25 126 L 147 0. 85 0. 75 0. 63
S | 1.50 200 151 225  0.90 0. 85 0. 72
S Ca 1.79 313 2bk2 350 0,94 0. 93 0. 79
> 2.10 465 360 500 0,96 0. 99 0. 85
< | | i
:i_..’ i _ o | Radiacidn caracterfstica XAgKnt. 90 = 0, 564; }ng = |
e 5004 T h.50, Myo = 6h.2, Mpy = 72.04
i .
L | - | P
E " Cu Mn Ca | Si. Al | | S |
. Mo e ) ' - ol 400 — — —_— - .0
8 Ag Pb Fe T K ' '
Aill Lh Iu J | a '
O I f | I | ' I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ! {
t FONDO Ag,Mo, A =0.606A LONGITUD DE ONDA X {A) - -
tPb,A=1.033
t Zn,h=1.368 ! Si,ALK, A=8.15 .
! CuMn,A=1596 .
t Fe,Ti,Co, k21726 l 3
Figura 1.—Longitud de onda de las lineas caracteristicas y '
las aristas de absorcién. Valores sobre las abcisas =~ jiagq W)
corresponden a longitudes de fondos. |
5 200 0.5
L.a aplicacién de la ecuacion 23 a plata sola
v a mezclas equimoleculares con molibdeno y plo- _
mo se ilustra en la Tabla 6. En la Figura 2 se
grafican el coeficiente de absorcion de masa y los _
factores de eficiencia calculados. Se observa que la _
excitacién de la plata no es paralela a la absorcion. _
IL.a adicién de 0.5 (fraccion peso) de Mo reduce
la probabilidad de excitacion de la Ag (a A AgK-
a — 0.564A) de 0.41 a 0.15, ésto es, en un 639, “
mientras que 0.5 Pb la reduce en 669,. Es obwvio |
» x - » 4 1 - |
que, para una optimizacion de los resultados anali- oL __ o — _ ' 50
ticos deben considerarse factores de influencia o AF Ag MA)

interelementales de molibdeno y plomo y que, el
; | | . Figura 2.—Variacion del coeficiente de absorcion (A) y del
fondo seleccionado debe tener una longitud de onda factor de eficiencia para plata (B), 0.5Ag: 0.5Mo

menor que la arista de absorcion de molibdeno (C) y 05Ag: 05Pb (D).
(0.62A), mavor que la de plata (0.48A) y lo mas - '
cercano posible a la AgKe, (0.564A) excitada.

Calculos similares para manganeso (Figura 3) su- Calculo de concentraciones—las muestras de
ﬁleren que la adicion de 0.5 Fe reduce probabili- referencia se prepararon disolviendo en borato de
ades de excitacion (a A MnKa, = 2.1054) en Jitio. a un vidrio homogéneo, mezclas adecuadas de
7.59, mientras que 0.5 Ti la reduce en 70%. min;rales y reactivos quimicos. Las concentraciones

Se deduce que una seleccion adecuada de fon- empleadas para el céalculo de los algoritmos inten-
dos es importante. Para resultados 6ptimos, conviene sidad-concentraciéon fueron corregidas a libres de

que sean 1nmediatos a las lineas caracteristicas y volatiles. Al aplicar estos algoritmos a muestras
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problemas, las concentraciones calculadas deben
igualmente modificarse a reales segin el contenido
de volatiles.

Tabla 6.—Longitudes de ondas excitadas caracteristicas, fon-
dos y aristas de absorciom.

Ele Radjac ién Longitud | Arista de absorcién
mento caracteristica ‘de onda mds cercana
radia A del fondo | elemento A
cidn (A) (A) | (A)
Ag K 0. 564 0. 606 Mo 0, 620
Mo K 0.713 0, 606 - Pb - 0, 782
Pb L 0. 982 1,033 Zn 1. 281
Zn K 1. 296 1. 368 Cu 1. 381
Cu K 1. 544 1, 596 Fe 1. 744
Fe K 1. 940 1, 726 Mn 1. 897
Mn K 2. 105 1. 596 Ti 2, 497
T K 2.753 1.726 - Ca 3,070
Ca K 3. 362 1.726 K 3. 437
K K 3. 437 8. 150 Si 6. 744
Si K 7. 125 8. 150 Al 7.951
Al K 8, 338 8. 150
Tabla 7.—Algoritmes intensidad-concentracién
Limites E] = A + BR
¢ S i
Elemento Inferior Superior
R EL R EL A B
S0, 0. 40 0 0.90 0.33176  -0.267642 0.666011
| 0.90 0.3516 1.80 0.6962 7.0L64L4SE-03 0.382898
1.80 0.7029 2.15 0.8102 0.15095 0.306671
503 2.19 0 19,00 0.1400 -1.81848€-02 B8.32725E-03
Cal 0.63 0 34.00 0.0824 -1.54202E-03 2.46936E-03
K20 0.22 0 | 1.96 0.0500 ~6.33493€-03 2.8778E-02
Tio0, 1 0.0020 6.75 . 0.0098 7.19695E-04 1.35746E-03
Cu 2.15 5.119E-05 25.00 0.0293 -2.71005E-03 1.2843E-03
25.00 0.0295 49, 40 0.0810 -2.31789£-02 2.10897£-03
49 .40 0.0835 60.40 0.1804 -0.351419 8.806527E-03
Pb 1.35 0. 0000 6.70 0.0314 -7.84185£-03 5.86LB7E-03
6.70 0.0320 10.50 0.0650 -2.5753E-02  8.64632E-03
10.51 0.0659 12.60 0.0903 ~5.616776-02 1.16296E-02
12.60 0.0893 17.30 0.1912 -0.183843 2.16807E-02
In 5. 46 1.3296-04 8.35 0.0403 -7.08528E-02. 1.33566E-02
8.35 0.0412 10.20 0.0805 -0.136028 2.12358E-02
10.20 0.0825 12.20 0.1778 -0.403758 4.76729E-02
Ag 1.05 0.796E-04 1.25 0.689126-03-3.67731E-03 3.49315E-03
| 1.25 0.6844LE 03 1.49 0.0021 -6.94037E-03 6.09981E-03
1.49 0.0021 1.69 0.0050 -1.95303E-02 1.L5188E-02
Mo 1.95 6.9E-05 10,00 2.9318E-02 -7.016156-03 3.63345E-03
10.00 2. 9465E -02 t2.00 3.9658E-02 -2.14975E-02 5.09634E-03
12.00 0.0393 15.00 0.0604 -4,47332E-02 7.00939E~03
15.00 0.0612 19.00 0.09921 -8.1138E-02  9.49203E-03
Mn 4,58 6.65E-05 17.30 0.03048E-02-1,088LBE-02 2.39112E-03
17.30 0.0310 24,10 0.0503 -1.81641E-02 2.8L4393E-03
24,10 0.0527 33,40 0.1002 -7.005686-02 5.09769E-03
EL = concentracion del elemento, fraccion peso

R

= relacion de cuentas maximo caracteristico/fondo

De Jongh (1976) propone una modificacién -

‘matematica, por volatiles, en los factores de correc-
cién, aplicada a un sisterna metalurgico. Las s1-
guientes ecuaciones se explican por si mismas. Subs-
titucién de las ecs. 25 y 26 en la 27 y sumplifica-
cién resultan en la ec. 28.

L % Cl + 02 + C3 + ... + CV
I =W + Wy w3 + ceo + wF (24)
¢S o
M TSTF - scy (25)
F |
Y (26)

(23)
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| W
R, = LI - l - (27)
E] /“1”1 +/,;2w2 +/u3w3 */“FWF
C, = ' o .. '
CI R]E] (1 + ]C1 + 0(2(:2 + ) (28)
M S
0(] TR (29)
MF
x - M2 3
2 J}A F:
F'
S peso de muestra seca, no calcinada
F peso fundente
C concentracion de componente en la muestra
seca
W onncentracion de componente en la pastilla
de fusion
u  coeficiente de absorcidn de masa
E constante instrumental | |
R 1ntensidad neta de la radiacion caracteristica

excltada.

El procedimiento ofrece algunas ventajas, la
primera siendo que no se requiere conocer el con-
tenido de volatiles. Para sistemas minerales com-
plejos, en que el analisis puede no ser exhaustivo y la
naturaleza de los volatiles variable, se prefiere la
cuantificaciéon de la pérdida por ignicion a 900°C y
la correccion pertinente de las concentraciones de-
rivadas de los algoritmos.

500'— } - R
]
400 . | : - | | ‘ i
I
[l -. 7
_ v -
300 r
MMm _ W(A)
200+ —10.5
-+
]
100}
! ! B — 30

Figura 3.—Variaciéon del coeficiente de absorcion (A) y del
factor de eficiencia para manganeso (B), 0.5Mn:
0.5Fe (C) y 05Mn: 05T (D).
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~ Algoritmos intensidad-concentracion.—Para las
condiciones descritas, ésto es, muestras disueltas en
borato de litio, condiciones de medicion (Tabla 2),

relacion de 1ntensidades de maximo excitado a fon-

do, se derivaron los algoritmos intensidad-concen-
tracion indicados en la Tabla 8. Para su calculo,
se usaron 192 composiciones comprendidas entre los
limites de concentracion especificados en la Tabla 1.
Mediciones erraticas fuera del nivel establecido de
dosd veces la desviacion estandar fueron discrimi-
nadas.

Tabla 8.—Margenes y limites de confianza de la relacién de
intensidades para elementos en una muestra de

0490
.0331
L2784 &£.7613 + 0,03208
.3318
. 1919

Mn

referencia.
Ele- Marge- Limite de Confian-
ment nes - Za
nto {RM} {nivel 2aq)
5102 0.0548 1.9491 + 0.00669
0.0730
0.0395
0.0124
FE203 0.1660 4.6220 + 0.02070
G.1071
Cal 0.1856 t1.8112 +« 0.03670
0.3470
0.3848
Kzu 0.0243 0.9580 + 0.00232
0.0205
0.0132
Tiﬂz 0.0612 1.1283 + 0,00583
0.0468
0.0378
Cu 0.1758 6.4785 + 0.02038
0.194L6
0.1391
Pb 0.0918 2.7532 + 0.00810
- 0.0708 |
' 0.0400
In 0.2761 6.1309 + 0.02625
0.2327
0.1476
Ag 0.0551 2.5494 + 0.004L80
0.0333
C.0315
Mo E.UE?Q 3.4L065 4 0.005k55
]
0
0
¢]

Método de analisis—FEstablecidos los algort-
mos intensidad-concentracién y demostrada su exac-
titud, queda por proponer el método de analisis de

rocas problema. Este incluye:

1 — Determinacion del contenido de volatiles a
900°C por los procedimientos normales. Se
implican deshidratacidon, oxidacion y des-

_ hidroxidacion de los minerales componentes.

2 — Disolucion de la roca, original o calcinada
en tetraborato de litio, relacion de 20:80, por
fusion a 1200°C durante 4 minutos. La
selecci6n de usar o no roca calcinada de-
pende de su composiciébn y de la volatihi-
zacion de elementos durante la calcinacidn.

3 — Pulvenzacion del vidrio de fusiéon y pren-
sado, con adicién de un pegamento adecua-
do. Las condiciones de molienda (molino,
tiempo, tamafio de particula) y de pren-
sado (espesor de pastilla, superficie, peso)
deben de ser constantes. Emulsiones orga-
nicas (resinas acrilicas, polvinilo, goma ara-
biga, etc.) son adecuadas.

4 — Control del espectrémetro con referencia a
una muestra estandar caracterizada. Para
los algoritmos presentados, las condiciones
se indican en las Tablas 2 y 5.

5 — Medicion de los elementos a analizar en
la roca, en las condiciones de medicién es-
pecificadas e incluyendo los fondos selec-
clonados. -

6 — Calculo de las relaciones de intensidad
(cuentas) del maximo caracteristico a in-
tensidad de fondo, en igual tiempo de me-

dicion.

7 — Si1 en la calibracion del espectrometro, las
relaciones de intensidad para la muestra es-
tandar quedaron fuera del nivel de 2 espe-
cificado (Tabla 5), debe repetirse la ca-
libracion. | -

8 — Calcular, mediante los algoritmos intensi-
dad-concentracion (Tabla 8), las con-
centraciones de los elementos analizados.

9 — Correccion de las concentraciones a concen-
traciones reales segun el contenido de vo-
latiles de la. roca, deterrnado en 1.

DISCUSION

El analisis por fluorescencia de rayos X, en
sistemas minerales, puede aplicarse a muestras di-
rectas, pulverizadas o prensadas, o a muestras di-
sueltas a un vidrio homogéneo. En el primer caso,
para rocas pulverizadas y usando la radiaciéon pri-
maria difusa como referencia, Levinson y de Pablo
(1975) concluyeron que la precision era aceptable
para elementos mas pesados que el hierro en ma-
trices poco absorbentes. La tecnica, s1 bien es sim-
ple y rapida, cubria solamente parte de los proble-
mas posibles en la exploracion geolégica y dejaba
fuera a elementos ligeros y rocas de mayor absor-
cion o con mineralizacién metalica. .

En un intento para mejorar la precisiéon y limi-
tes de aplicacion, de Pablo (1976) empleé mate-
riales prensados y, como referencia, fondos cerca-
nos a los maximos excitados. E] sistema era de in-
terés geoquimico, pues incluia concentraciones me-
talicas inferiores a las 300 ppm en matrices diver-
sas. Reportd muy buenas correlaciones para ele-
mentos mayores y trazas pero el hecho de obtener
curvas diferentes para cada matriz impedia operar

‘a un mvel de 2 ¢, requeria un conocimiento previo

de la roca v no permitia buenas precisiones en rocas
mineralizadas.

Al atribuir a las caracteristicas fisicas de las
matrices las diferencias en correlaciones y siendo
el proposito obtener un sélo algoritmo intensidad-
concentracion, la disolucion de la roca se planteé
como la soluciéon inmediata. Los algoritmos repor-
tados en la Tabla 8, que implicaron 192 analisis
por cada elemento, en doce matrices diferentes con
indices de aceptaciéon de valores entre 95 y 98 v,
por tanto, dentro del nivel especificado de 2 ¢, mues-
tran que, con la disolucién de la muestra, desapa-
recen los efectos fisicos (mineralogia, cristalinidad,
tamano de particula, dureza) de la matriz y la
correlacion intensidad-concentracion se simplifica
considerablemente. Para algunos elementos —Fe,
K, Ca, Ti— los limites de concentracién pudieron
cubrirse con un solo algoritmo mientras que, para
otros se requirieron varios, correspondiendo a cam-
bios de pendiente o seguramente, a efectos de ab-
sorciéon primaria y secundaria a altas concentracio-
nes. |

Para el analisis de rocas problema se definié

un procedimiento relativamente sencillo que incluye

(1) control del espectréometro con referencia a un
estandar (2) determinacién del contenido de vola-
tiles de la roca a analizar, (3) disolucidén en tetra-
borato de litio, (4) medicién, (5) calculo de concen-
tracrones por los algoritmos propuestos, v (6) co-
rrei:(:ién por volatiles y calculo de concentraciones
reales.
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En el sistema presentado, para simplificar el
analisis y el uso del espectrometro, los fondos em-
pleados como referencia fueron comunes a varios
maximos caracteristicos. Ello no es conveniente ya
que, operando con relacion de intensidades, el ideal
es que el estandar interno se comporte paralelamen-
te al maximo excitado y, segun se indica, éste no fue
el caso para algunos de los elementos analizados,
de donde. los fondos deben seleccionarse evitando
lineas caracteristicas y estando sujetos a los mis-
mos efectos interelementales que los maximos.

La preparacién de la muestra involucra su di-
soluciéon en borato de litio. Aunque este no es el
fundente universal para todos los minerales (ejem.
sulfuros), el hecho es que, en muestras actuales,
éstos estan asociados a gangas no metalicas y si
logra formarse un vidrio homogéneo. Cuando ocu-
rre devitrificaciéon, no parece manifestarse mayor-
mente en la precision de los analisis.

Los algoritmos presentados y otros similares

corrigen por efectos de matriz, pero hay casos, el
de rocas mineralizadas, en donde pueden no ser
suficientemente precisos. Como ejemplos se citan
plata en sulfuros, galena con mineralizacion adi-
cional de pirita, etc. Si galena es baja y pirita al-
ta, el analisis por plata sera aceptable e incluira la
correccion por absorcion y efectos de matriz, mas
s1 galena es alta no se habra considerado el efecto

interelemental del plomo sobre la plata, y el ana-
lisis no sera suficientemente exacto. De aqui que,
para cubrir todas las variadas y complejas asocia-
ciones que se observan en rocas y minerales, se re-
guieran uno o varios algoritmos para cada elemento,

modificados por todos los demas elementos que, pu-

diendo estar en la roca, afectan las intensidades ca-
racteristicas medidas. El problema, ya resuelto para
modelos metalurgicos simples, adquiere proporciones
complejas cuando se intenta aplicar a sistemas geo-
logicos.
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