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MODELO ANALITICO PARA EL ANALISIS QUIMICO DE COMPONENTES MAYORES -
EN ROCAS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X
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RESUMEN

El an4lisis_quimico de los componentes mayores Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ky Ti de las rocas, puede
determinarse con una precisién superior a una desviacién estdndar de la concentracién real del com-
ponente por fluorescencia de rayos x sobre muestras pulverizadas y prensadas. El modelo propuesto
fue desarrollado utilizando rocas de mineralogia y composicién quimica similares a las que se anali-
zarfa: diorita, granito, bauxita, granodiorita, andesita, caliza, peridotita, basalto, serpentina y dunita,
y los minerales biotita, anortoclasa, flogopita y hematita, cubriendo composiciones entre los limites
desde 0 hasta 75.80% SiO2, 55.00% Al203, 95.16% Fe203, 50.90% CaO, 49.80% MgO, 6.20% Naz0,
10.00% K20, 2.78% TiO2 y hasta 46.70% de voldtiles en forma de CO2y H20.

De los datos experimentales de intensidad neta-cuncentracidn, se calcul6 las ecuaciones corres-
pondientes y los factores proporcionales al efecto interelemental entre los componentes; las concen-
traciones quedaron expresadas de la manera siguiente: (1) MgO = (MgO)C - 0.9453 + 0.0043 Al203
+ 0.1345 Fe203 + 0.0166 CaO + 0.0274 K20 + 0.0129 TiO2 + 0.1275 Na20; (2) A203 = (A1203)C
+ 0.5302 - 0.0155 SiO2 + 0.0415 Fe203 + 0.0089 CaO + 0.0007 MgO + 0.3892 K20 +0.3185 TiO2
- 0.2150 Na20; (3) SiOz = (SiO2)C - 1.8214 + 0.1809 AL2O3 + 0.6013 Fe203 + 0.0766 CaO - 0.0387
MgO + 0.6412 K20 - 4.0676 TiO2 - 0.6661 Na20; (4) K20 = (K20)C - 0.0899 + 0.0012 SiO2 +
0.0109 Al203 + 0.0457 Fe203 + 0.0063 CaO - 0.0065 MgO - 0.2813 TiO2 - 0.0348 Na20; (5) CaO =
(Ca0)C + 0.0818 - 0.0064 SiO2 - 0.0073 Al203 + 0.0242 Fe20s3 - 0.0039 MgO + 0.0870 K20 +
0.0385 TiO2 - 0.0166 Na20; (6) TiO2 = (TiO2)C + 0.0005 - 0.0009 SiO2 + 0.0015 Al203 +
0.0061 Fe203 + 0.0003 CaO - 0.0003 MgO + 0.0159 K20 - 0.0076 Na20; (7) Fe203 = (Fe203)C +
1.0686 - 0.0151 SiO2 - 0.0092 Al203 - 0.0149 CaO - 0.0305 MgO + 0.2050 K20 - 0.4598 TiO2 -
0.1076 Na20.

Las concentraciones no modificadas por efectos interclementales quedaron representadas por
las ecuaciones subsecuentes: (1) (MgO)C= - 0.914958 + 0.000715 I; (2) ;Alea)C = -2.617765 +
0.000545 I; (3) (SiO2)C = - 0.782606 + 5.187670 I - 0.049208 12-0.001130 I’; (4) (KfO)C = -0.072114
+0.094216 1 + 0.000272 1% (5) (CaO)C=- 0.170011 +0.067614 1 - 0.000014 1% (6) (TiO2)C=-
0.003386 + 0.035264 I - 0.000078 I* + 0.000002 I*; (7) (Fe203)C = - 0.036066 + 0.074904 1 +
0.000242 I~

Se aplica las ecuaciones desde rocas 4cidas hasta ultrabdsicas, pero la precisién del andlisis se
incrementa, sustancialmente, si las rocas que se comparan son de igual mineralogia, contenidos de Mg
y Al, ysiel Al estd en la misma forma de coordinacién. En el modelo, la desviaci6n a largo tiempo
del espectrémetro, asi como las intensidades, son medidas respecto a una roca, basalto, cuyas inten-
sidades fueron controladas estadisticamente; de manera que ¢l modelo presentado es aplicable a
cualquier espectrémetro comparable.

Palabras clave: geoquimica, andlisis de roca entera, modelo analitico, componentes mayores, fluorescencia
de rayos x.

ABSTRACT

The chemical analysis of the major rock components Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, and Ti can be
determined with a precision superior to that of one standard deviation of the real concentration by
x-ray fluorescence on pulverized and pressed material. The proposed model was developed using
rocks of mineral and chemical composition similar to the unknown samples, and included diorite,
granite, bauxite, granodiorite, andesite, limestone, peridotite, basalt, serpentine, and dunite, and the
minerals biotite, anorthociase, phlogopite, and hematite, covering compositions between the limits
of 0 to 75.8% SiO2; 55.00% Al203; 95.16% Fe203; 95.16% Fe203; 50.90% CaO; 49.80% MgO; 6.2%
Naz0; 10.00% K20; 2.78% TiOz, and 46.70% volatiles as CO2 and H20.

From the net intensity-concentration experimental data, the respective equations and factors
proportional to the interelemental effect between the components were calculated. The concentra-
tions were expressed by the following equations: (1) MgO ‘= (MgO)C - 0.9453 + 0.0043 Al203 +
0.1345 Fe203 + 0.0166 CaO + 0.0274 K20 + 0.0129 TiO2 + 0.1275 Na20; (2) Al203 = (Al203)C +
0.5302 - 0.0155 SiO2 + 0.0415 Fe203 + 0.0089 CaO + 0.007 MgO + 0.3892 K20 + 0.3185 TiO2 -
0.2150 Na20; (3) SiO2 = (Si02)C - 1.8214 + 0.1809 Al203 + 0.6013 Fe203 + 0.0766 CaO -
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0.0387 MgO + 0.6412 K20 - 4.0676 TiO2 - 0.6661 Na20; (4) K20 = (K20)C - 0.0899 + 0.0012 SiO2
+ 0.0109 Al203 + 0.0457 Fe203 + 0.0063 CaO - 0.0065 MgO - 0.2813 TiO2 - 0.0348 NazO; (5) CaO
= (Ca0)C + 0.0818 - 0.0064 SiO2 - 0.0073 Al203 + 0.0242 Fe203 - 0.0039 MgO + 0.0870 K20 +
0.0385 TiO2 - 0.0166 Na20; (6) TiO2 = (Ti02)C + 0.0005 - 0.0009 SiOz + 0.0015 A2O3 +
0.0061 Fe203 +0.0003 CaO - 0.0003 MgO + 0.0159 K20 - 0.0076 Na20; (7) Fe203 = (Fe203)C +
1.0686 - 0.0151 SiO2 - 0.0092 Al203 - 0.0149 CaO - 0.0305 MgO + 0.2050 K20 - 0.4598 TiOz -
0.1076 Na20.

The concentrations not corrected by interelemental effect are expressed by the equations: (1)
(MgO)C=-0.914958 + 0,000715I; (2) gAlzos)C = .2.617765 + 0.000545 I; (3) (SiO2)C = -0.782606
+5.187670 1 - 0.049208 I” - 0.001130 I’; (4) 2(KzO)C = - 0.072114 +0.094216 I +0.000272 12;2(5)
(Ca0)C=- 0.170011 +0.067614 I - 0.000014 I'; (6) (TiO2)C=- 0.003386 +0.035264 I - 0.000078 I* +
0.000002 I%; (7) (Fe203)C = - 0.036066 + 0.074904 I + 0.000242 2

The equations can be applied to rocks varying from acid to ultrabasic composition, but the
precision of the analysis is higher if the rocks compared are similar in mineralogy and Mg and Al content
and if Al has the same coordination number. In this model, the long time deviation of the spectrometer
and the intensities are measured with respect to a reference basalt, of statistically smoothed intensities.
Such a model can then be applied to any comparable x-ray fluorescence spectrometer.

Key words: geochemistry, whole-rock analysis, analytical model, major components, x-ray fluorescence.
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INTRODUCCION

El andlisis instrumental redujo, notablemente, el tiempo
y costo del andlisis qufmico de rocas y minerales; esto posibilité
la investigacién de series completas de ellos y permitio, ade-
mds, elucidar sus procesos formativos y petrol6gicos, a través
del estudio de sus tendencias de variacién quimica. Tomando
en consideracién que la composicién de las rocas es variable,
no basta con obtener, de unas cuantas muestras, una compo-
sicién promedio, que represente una formacion o un fenéme-
no petrolGgico; sino que es mds significativo conocer la varia-
cién de su composicién. Con este propdsito, en el presente ar-
ticulo se desarrolla un modelo para el andlisis quimico de rocas
y minerales por fluorescencia de rayos x, sistematizado de tal
manera que permita la determinacion rdpida de series de ro-
cas. )

En la espectrometrfa por fluorescencia de rayos x, la ra-
diaci6n caracterfstica que se produce al irradiar la roca es de
una intensidad proporcional a la concentracion del elemento
quimico que la genera. Esta concentracion puede calcularse
por medio de las ecuaciones que se menciona a continuacion:

1.- Ecuaciones fundamentales, particularmente la de
Shiraiwa y Fujimo (1966), en la cual se considera que la inten-
sidad depende de la longitud de onda, el coeficiente de absor-
cién de masa, la posibilidad de transferencia de electrones de
uno a otro nivel atémico, la eficiencia de la fluorescencia y de
la deteccion, la distribucién espectral de la radiacién incidente,
la concentraci6n del elemento, la composicién del material, l0s
efectos del segundo y del tercer elementos y de la absorcién de
la radiaci6n, por componentes diferentes al analizado.

2.- Ecuaciones empiricas, derivadas de las ecuaciones
fundamentales, en las cuales la intensidad medida para la ra-
diaci6n caracteristica del elemento es la suma de la excitacién
primaria y del incremento secundario, producido por un se-
gundo elemento, a su vez excitado por la radiacion incidente o
por la radiacion caracterfstica de otro elemento. Distintos au-
tores propusieron varias ecuaciones (Shermann, 1955, 1959;
Criss y Birks, 1968; Stephenson, 1971; Tertian, 1972; Rasberry
y Heinrich, 1974; Laquitton y Parrish, 1977; Mantler y Ebel,
1980). En ellas, se incorpora un factor de correccion, propor-
cional a lainfluencia interelemental o de un componente sobre
el componente analizado (Criss y Birks, 1968; Jenkins, 1974;
Rasberry y Heinrich, op. cit.; Lachance, 1979). La imposibili-

dad de establecer sistemas experimentales para algunos ele-
mentos, e.g., Na - O, obliga, en algunos casos, a usar factores
calculados o experimentales, que incluyen efectos adicionales
de otros elementos, voldtiles, disolventes, etc. (de Jongh, 1975,
1979; Lachance, 1979).

3.. Ecuaciones simplificadas, derivadas de las ecuacio-
nes fundamentales, que incorporan los conceptos de longitud
de onda efectiva, en lugar de espectro del tubo (Sherman,
1955; Jenkins y De Vries, 1970; Jenkins, 1974; Muratay Shiba-
hara, 1981); el factor geométrico se sustituye por una constan-
te, se ignora los efectos del segundo y del tercer elementos, y
se relaciona la absorcion total a las absorciones individuales de
masa.

El modelo que se propone en este articulo queda inclui-
do en el segundo caso, el de las ecuaciones empiricas. En su
deduccion, se consider6 que la concentracién del componente
analizado es proporcional a la intensidad de su radiacién ca-
racterfstica y a los efectos que sobre ella tienen los otros com-
ponentes de la roca. En este contexto, adquieren importancia
la composicién quimica y la mineralogfa de la roca.

La composicién quimica afecta la precision del andlisis.
El modelo propuesto se aplica al andlisis de los componentes
mayores de la roca, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ky Ti, de energfa baja
de excitacién o longitud de onda larga de la radiacion caracte-
rfstica, contenidos en matrices normalmente de poca absor-
ci6n. Puesto que la energfa para excitar a un elemento y pro-
ducir 1a radiacién primaria caracterfstica es suficiente para, a
su vez, excitar a otro elemepto de menor nimero atémico,
ocurrirdn efectos interelementales apreciables de los elemen-
tos més ligeros sobre los més pesados. Asf, el O modificarfa la
intensidad de la radiaci6n caracterfstica del Na, €ste, a su vez,
la del Mg, etc.; por ejemplo, la del Al estarfa influenciada, pro-
gresivamente, por Si, Mg, Nay O, que asu vezya estarfan igual
y afectados proporcionalmente (de Pablo-Galan, 1979). Si, co-
mo suele suceder, se compara rocas anhidras con hidratadas o
carbonatadas, o de contenido diferente de oxfgeno, la preci-
si6n y confiabilidad del andlisis quedarén afectadas.

La mineralogfa de la roca también es importante; por
ello es necesario que sea similar en las rocas que s¢ compara.
Los minerales tienen composicion y estructura, por o tanto,
es obvio que, para concentraciones iguales, la intensidad me-
dida seré diferente si la coordinacién del elemento analizado
es distinta, o si la concentracién de otros elementos a su alre-
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dedor lo es. Por ejemplo, ¢1 Al se encuentra en coordinaciones
tetraédrica y octaédrica, con cuatro u ocho 4tomos de O a su
alrededor y como este Gltimo elemento ejerce absorcién sobre
la radiacién caracteristica del Al, no es apropiado comparar
rocas conteniendo feldespatos con aquéllas en que el Al se pre-
senta en forma de micas.

Asimismo, es importante el grado de oxidaci6n de la ro-
ca, es decir, de sus minerales, y el contenido de vol4tiles. Al
variar, por ejemplo, las relaciones de Fe2t/Fe3* o de
Mn2+/Mn3* y, proporcionalmente, los contenidos de oO,S,
etc., no s6lo se modifica la composicion, sino también la base
del cdlculo.

Por lo anterior, €l modelo propuesto fue desarrollado

‘para rocas cuyo dnico tratamiento es pulverizacion fina y pren-
sado, sin fusién o algin otro procedimiento de disolucién que
pudiera modificar su composicién qufmica o mineral6gica
(Czamanske et al., 1966; Radmacher y Swardt, 1968; Stephen-
son, 1969; Sato et al., 1979; Norrish y Hutton, 1969; Lee y
McConchis, 1982; Feret, 1982; Parker, 1980a y 1980b). Es ob-
vio que la condicién de espécimen “delgado” no se mantiene
(Birks, 1959; Gunn, 1967; Criss y Birks, 1968; Bertin, 1970;
Stephenson, 1971; Glauque et al., 1973; Laquitton y Parrish,
1977; Holynska y Markowicz, 1979; Ohno et al., 1979; Datta y
Sadasivan, 1981; Leconte et al., 1981; Livingstone, 1982; Govil
y Kataria, 1982).

Para reducir al mfnimo las variaciones en la operacién
del espectrémetro, asf como las diferencias entre las rocas, es
préactica comun el empleo de las intensidades relativas a: (1)
el espectro continuo (Andermann y Kemp, 1958; Levinson y
de Pablo-Galdn, 1975); (2) la radiacién coherente Rayleigh o
incoherente Compton (Reynolds, 1963; Glauque et al., 1979;
Mills et al., 1981; Livingstone, op. cit.; Govil y Kataria, op. cit.);
(3) el espectro continuo a una longitud de onda mayor que la
excitada (Reynolds, 1967; Taylor y Andermann, 1971; Walker,
1973), menor (Wilband, 1975) o igual (Kalman y Heller, 1962;
Champion ez al., 1966); (4) el elemento puro, como referencia
externa (Reynolds, 1963) o adicionado a la roca (Champion et
al., op. cit.; Taylor y Andermann, op. cit.; Livingstone, op. cit.).
En el modelo propuesto, las intensidades son netas, sobre el
fondo ala misma longitud de onda y la variaci6n a largo tiempo
del espectrémetro es controlada midiendo, periédicamente,
un basalto tipo. La variacién a corto plazo del espectrometro
no es considerada y se da por hecho que la mantiene el mismo
espectrémetro. En esta forma, si cambian las condiciones de
operacion, o inclusive si se emplea otro espectrémetro, el mo-
deloy las ecuaciones deducidas siguen siendo validos.

INSTRUMENTACION

El modelo propuesto se desarrollé en un espectrémetro
Philips PW 1130/96 de fluorescencia de rayos x, provisto de un
tubo con dnodo de cromo. En la Tabla 1 se indica las condicio-
nes de operacion. La potencia aplicada fue de 1kW, a50kV'y
20 mA,; el goniémetro se situd a los dngulos y longitudes indi-
cados en la Tabla 1. Los cristales analizadores usados fueron:
KAP, ftalato dcido potésico; ADP, fosfato am6nico dihidroge-
nado; PET, pentaeritrol; LiF200, fluoruro de litio. Se emple6
detectores de flujo y de centelleo, colimadores grueso y fino,
vacio en la cdmara de 0.05 torr. La intensidad de la radiacién
caracteristica Ka de cada elemento, asf como las de los fondos
a longitudes mayor y menor al mdximo, fueron medidas por
tiempos de 20 seg. El espectrémetro se estabiliz6, durante va-

Tabla 1.- Caracteristicas de operacién del espectrémetro (*).

RADIACION FONDO CRISTAL

ELEMENTO CARACTERISTICA ANALIZADOR|DETECTOR|COLIMADOR
| LiNca T 26 1 | 2

Ca Ca Ka 4535 40.0 495 PET F Grueso
K K Ka 50.85 49.5 55.0 PET F -
Si Si Ka 109.35 95.5 1140 " PET F
Mg Mg Ka 136.75 133.5 138.5 ADP F -
Fe ¥e Ka 57.60 50.0 82.0 LiF F+C Fino
Ti Ti Ka 86.25 82.0 945 LiF F+C "

LA AKa 14520 1390 PET F Grueso

e 35, 3 ersuraspon dngl. . ags Coecimeneer - omao st e oy T 358003 Lot
rias horas, hasta tener lecturas de intensidad comparables a las
aceptadas para el basalto tipo. La medicion de intensidades
requirio, con el espectrémetro empleado, 77 min para los ocho
componentes mayores, mds el tiempo para la introduccién de
las pastillas y el cambio de las posiciones del goniémetro, lo
que hace un total aproximado de 90 min por pastilla. Para
mantener la estadistica de la medici6n, se hizo las lecturas por
triplicado, con lo que estos tiempos se incrementan proporcio-
nalmente. El espectr6metro empleado no es automaético, por
lo que requiri6 la atencién continua del operario.

Las intensidades medidas fueron procesadas en una
computadora PC, programada de tal manera que permitiera
obtener los datos siguientes: (1) el cdlculo de las intensidades
netas, por sustraccion de la intensidad del fondo, calculada co-
mo promedio de los valores antes y después del méximo, de la
intensidad del méximo; (2) el manejo de los datos de intensi-
dad neta - concentracion del elemento analizado (Tablas 2y 3)
estadfsticamente; (3) el calculo de las ecuaciones intensidad-
concentracién, por regresién polinémica de las intensidades
netas (Bauer, 1971; Daniel y Wood, 1971); (4) el célculo del
valor residual o diferencia entre las concentraciones real y cal-
culada; (5) el cdiculo de los efectos interelementales, por re-
gresion maltiple de sistemas de ecuaciones, en las que el valor
residual se iguala a la suma de los productos de las concentra-
ciones, por los efectos de cada componente; (6) el manejo es-
tadistico de las ecuaciones y factores calculados, a manera de
determinar su confiabilidad y precision.

ROCAS ESTANDAR

La precision del modelo propuesto depende, en buen
grado, de que las rocas estdndar utilizadas sean de igual mine-
ralogia que aquéllas a las que se aplicard el modelo. Esto ex-
cluye el empleo de mezclas sintéticas preparadas con reactivos
quimicos.

Tabla 2.- Composicién quimica de rocas.

COMPOSICION (%)
ROCA O MINERAL Si0; ALO; Fe;03 CaO MgO Nay0 K0 TiO, PXC
BIOTITA 3440 1940 445 045 460 030 880 255 3.30
DIORITA DRN 5265 1742 389 708 450 300 170 111 245
GRANITO G2 6922 1542 265 195 075 414 445 048 071
BAUXITA BXN 601 5500 580 029 002 001 001 278 2955
GRANODIORITA GSP1 6731 1526 426 206 097 282 551 066 075
ANDESITA AGV1 5899 17.18 6.65 492 150 424 285 105 2.12
CALIZA DOL 88 A 120 019 028 3010 2130 001 012 002 46.70
CALIZA ARC 1B 492 112 075 5090 036 004 025 005 41.10
PERIDOTITA PCC1 41.89 074  8.15 044 4328 002 000 001 540
FELDESPATO SODICO 99A 6520 2050 0.07 214 002 620 520 001 025
BASALTO BCR1 54.15 1363 1327 692 350 332 169 226 185
GRANITO GH 7580 1250 041 069 003 38 476 008 0.66
SERPENTINA UBN 3940 299 552 112 3500 0.0 002 012 1257
FLOGOPITA 3830 1540 200 0.10 2040 0.2 1000 167 220
GRANITO GA 69.90 1450 136 245 095 355 403 038 107
BASALTO BR 3820 1020 657 13.80 1328 305 140 260 3.66
DUNITA DTS 4065 025 861 000 4980 004 000 001 056

MINERAL DE HIERRO 27E 365 000 9516 000 000 000 000 000 0.00
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Tabla 3.- Composicién quimica elemental de las rocas.

COMPOSICION (% EN PESO)
a

ROCA Si Al Fe Ca Mg K T o

BIOTITA 16.11 1026 3.11 032 277 ©22 730 153 3576
DIORITA DRN 2465 922 272 506 271 223 141 0.67 4455
GRANITO G2 3241 8.16 1.85 139 045 307 369 029 4836
BAUXITA BXN 281 2910 406 021 001 001 001 1.67 53.53
GRANODIORITA GSP1 31.51 807 298 147 059 2,09 457 040 4781
ANDESITA AGV1 27.62 909 465 351 090 315 237 063 47.09
CALIZA DOL 88 A 056 010 020 2150 1285 €01 010 0061 5186
CALIZA ARC 1B 230 059 052 3636 022 003 021 0.03 48.02
PERIDOTITA PCC1 1961 039 570 031 26.11 001 000 001 46.38
FELDESPATO SODICO 99A 3053 1084 0.05 153 001 460 432 001 4773
BASALTO BCR1 2535 7.21 928 494 211 2.46 140 135 46.04
GRANITO GH 3549  6.61 029 049 002 28 395 005 4896
SERPENTINA UBN 18.45 1.58 38 080 2111 007 002 007 4751
FLOGOPITA 17.93 8.5 140 0067 1231 009 830 1.00  40.40
GRANITO GA 3273 767 095 175 057 263 335 023 48.17
BASALTO BR 1789 540 460 986 8.01 2.26 116 1.56 41.09
DUNITA DTS 1903 013 602 000 3004 003 000 001 44.57

MINERAL DE HIERRO 27E 171 000 6655 000 000 000 000 000 3055

Las rocas usadas son estdndares o tipos internacionales,
procedentes del U. S. Geological Survey (Flanagan, 1967,
1969), U. S. National Bureau of Standards (1970) y del Centre
de Recherches Petrographiques et Géochimiques (Roubault
et al., 1970). Su composicion se indica en las Tablas 2 y 3. El
modelo incluye rocas con un contenido alto de cuarzo y feldes-
patos, como los granitos GH y GA y la granodiorita GSP1;
rocas con un contenido mediano de silice, como la andesita
AGV1 y los basaltos BCR1 y BR; rocas ultrabasicas, del tipo
de peridotita PCC1, serpentina UBN y dunita DTS; rocas se-
dimentarias, representadas por la caliza arcillosa 1B y dolomi-
tica 88A y la bauxita BXN; y minerales del tipo de la micas
biotita y flogopita, anortoclasa 99A y hematita 27E. En térmi-
nos de composicién, se cubre contenidos desde un nimero cer-
cano a 0 hasta 75.80% SiO2; 55.00% Al203; 95.16% Fe203;
50.90% CaO; 49.80% MgO; 6.20% Naz0; 10.00% K20,
2.78% TiO2; y 46.70% de voldtiles en forma de H20 o de CO2.

PREPARACION DE MUESTRAS

Las rocas tipos empleadas para deducir el modelo, esta-
ban pulverizadas finamente y no requirieron mds tratamiento
que mezclarlas con el aglutinante (alcohol polivinflico o el po-
lfimero Elvacite Dupont) y prensarlas sobre un respaldo de &ci-
do bdrico; de este modo la superficie de la pastilla queda suave
y brillante. En su aplicacion, las rocas problema fueron moli-
das a -325 mallas, en molino centrffugo de acero, no sobre dga-
ta.

En este modelo no se aplica la preparacion de rocas por
disolucién en fundentes. Las razones para ello fueron que: (1)
se destruirfa la estructura de los minerales y se reduciria los
efectos interelementales (Czamanske et al., 1966); (2) se im-
pedirfa analizar los componentes mayores entre limites am-
plios, sin bajar los niveles de concentraci6n, particularmente
de los componentes menores; (3) se modificaria el estado de
oxidacion y la concentracién de los elementos volétiles; (4) se
modificarfa la base de célculo y el carédcter higroscopico de los
vidrios, deteriorando sus superficies; (5) no se tendria un pro-
ceso analitico simple, aceptablemente preciso.

MODELO MATEMATICO

El modelo matemdtico aplicado al célculo de las ecua-
ciones intensidad - concentracion fue el siguiente:

1. Cdlculo de la intensidad neta de la radiaci6n caracte-
rfstica, deduciendo, del médximo, el fondo a la misma longitud

de onda y tomando éste como el promedio de los valores, a
ambos lados del maximo. Correccién de esta intensidad, por la
variacién a largo tiempo del espectrémetro, medida con el ba-
salto tipo, multiplicindola por el factor que resulta de dividir
la intensidad del componente j, medida en el basalto tipo,
cuando se hace el anélisis entre la intensidad para el mismo
componente que se¢ empled para establecer las ecuaciones.

2. Estadfstica de los valores intensidad - concentracion,
calculando la media, desviacidn estdndar, variancia, coeficien-
te de variacion, error de la media, Ifmites de confianza a 95y
a 99%, distribucion, simetrfa y frecuencia relativa, poniendo
en una gréfica los valores. Aquf se distingue entre valores acep-
tables, indicativos de una relacion intensidad - concentracion
satisfactoria, valores no aceptables, posiblemente por causas
atribuibles al equipo, la preparacién de la roca, el operario,
etc., y valores que serfan aceptables si fuesen corregidos por
los efectos de la composicién misma de la roca.

3. Célculo de la ecuacién intensidad - concentracion:
concentraci6n calculada = constante + Al + BIZ2 + CI3 + ...
+ KI", por regresién polinémica.

4. Célculo del valor residual o diferencia entre las con-
centraciones real y calculada. El valor residual se atribuye al
efecto sobre la intensidad medida de la radiacién caracterfstica
de los otros componentes de la roca. Asf, se establece un sis-
tema complejo de ecuaciones, una para cada roca, en las cuales
el valor residual es igual a la suma de los productos de las con-
centraciones, por los efectos interelementales de los compo-
nentes sobre el analizado. Su resolucién, por regresion multi-
ple, determiné los factores proporcionales al efecto interele-
mental. Expresado simbdlicamente, se maneja las ecuaciones
siguientes: (1) res = conc real - conc calc; (2) res = SiO2
(Ca0/Si02) + Al203 (CaO/Al203) + ..., como ejemplo en el
caso del CaO.

5. Se incorpora los factores a una nueva ecuacion inten-
sidad - concentracién, que toma la forma: conc real = conc
calc + res, en la cual la concentracién calculada se sustituye
de las ecuaciones deducidas en el punto 3 citado antes, y el
valor residual por las indicaciones en el pdrrafo que precede.

6. Las nuevas ecuaciones aplicadas a las distintas rocas
son manejadas estadisticamente, para determinar su preci-
si6n y confiabitidad. El cédlculo de las concentraciones es ite-
rativo.

DATOS EXPERIMENTALES E INTERPRETACION
MAGNESIO

Es el elemento de menor nimero atémico y, aparente-
mente, estd menos sujeto a los efectos de los otros componen-
tes de la roca. Los Ifmites de composicién cubiertos varfan des-
de 0% en el mineral de hierro (hematita), hasta 49.80% MgO
en la dunita (Tablas 2 y 3). De los datos del coeficiente de ab-
sorcién de masa (International Union of Crystallography, 1968)
y de contribucion a la absorcién (Tabla 4), se deduce que a la
longitud de onda caracteristica del Mg, el O es el componente
que mayor efecto de absorcién ejerce. Los contenidos de oxi-
geno varfan desde 30.55%, en la hematita, hasta 44.57% en la
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Tabla 4.- Coeficiente de absorcién de masa a las longitudes de onda

COEFICIENTE DE ABSORCION DE MASA

ROCA COMP/

LONG. S Al F Ci Mg Na K T OTOTAL
BIOTITA MgKa 119 51 128 8 10 11 155 45 873 1399
AlKa 77 34 91 S 12 8 95 31 S44 9%
SiKa 52 47 64 3 5 5 64 20 32 M

KRa 118 61 13 1 14 1 12 4 8 281

Ca K L 4 10 0 10 1 49 3 47 254

TKa 53 27 6 3 6 0 S0 2 23 160

FeKa 19 10 2 1 2 0 20 6 17 136

DIORITA DRN MgKa 182 46 112 120 10 110 30 20 1087 1716
AKa 118 30 9 76 110 6 18 13 677 1198
SiKa 79 22 36 51 T4 48 12 9 49 589
KKa 181 S5 11 ¢ 13 8 2 2 T2 354

Caka 136 4 9 7 0 6 9 1 58 27

T Ka L1} u 5 » 6 4 10 1 8 198
Fea 22 ¢ 2 15 3 1 4 3 9 160
ORANITO 02 MgKa 240 41 76 33 2 151 78 9 1180 1809
AXa 156 27 S€ 21 18 104 48 6 MBS 1160

SiKa 104 196 38 14 12 66 32 4 4% 943

KKa 238 4 8 3 2 11 6 1 78 398

CaKa 1 3 6 2 2 8 25 1 6 3

TKa 106 21 4 11 1 S 25 0 30 3204

Fe Xa k) L] 1 4 0 2 10 1 104 168
BAUXITA BXN MgKa 21 145 166 5 0 0 0 S0 1306 169
AKa 14 9% 118 3 0 0 0 33 B4 WM

Sika 9 70 8 2 0 0 0 2 57 14
KKa 21 173 17 0 8 0 0 4 8 30

CaKa 16 129 13 0 0 0 o0 3 7 M

MKa 9 77 8 2 0 0 0 2 34 13

Fea 3 27 3 1§ 0 0 0 & 115 1%

ORANODIORITAGSPS  MgKa 233 40 123 35 2 103 97 12 167 1811
AlKa 151 27 &1 - U N 9 8 727 s
SiKa 101 194 62 15 16 45 40 5 471 949

KKa 232 48 12 3 3 8 ? 1 ” ”»

Caka 174 3 9 2 2 6 3 1 6

TKa 103 21 6 11 1 3 32 0 % 200

FeKa 37 & 2 5 0 1 12 1 103 169

ANDESITA AGV} MgKa 204 45 191 84 3 155 50 IS 149 1900
AlKa 133 30 135 3 37 107 3t 13 716 1283

Sika 8 219 9 35 25 68 21 8 454 1024

KKa 203 354 19 7 4 12 4 2 16 3%

CaKa 152 40 15 5 3 ° 16 1 62 303

TKe 91 24 9 27 2 S5 16 1 30 208

FeXKa 32 9 3 11 1 2 6 2 101 167

CALIZA DOL 88A MgKa 4 1 8 S12 4 0 2 0 1265 1838
AKa 3 06 6 I 520 0 1 ¢ 788 1682

SiKe 2 2 4 215 MS 0 1 0 S 1088

XKKa 4 1 1 4 €@ 0 0 0 & 19

GKa 3 0 1 30 4 0 1 0 68 150

T Ka 2 0 o 168 n 0 1 [ s 31

FBKa 1 0 0 6 10 0 0 0 11 188

CALIZA ARC 1B Mgka 17 3 22 85 1 1 4 1 U722 2086
AKa 11 2 15 M5 9 1 3 1 T0 1B

Sika 7 M4 11 363 6 1 2 0 413 87

KKa 17 4 2 6 1 0 0 0 7 169

CKa 13 3 2 S$1 1 0 1 0 6 13

TiKe 8 2 1 26 0 0 1 0 30 32

_ " Fe Ka 3 1 o 0 0 1 0 103 219
PERIDOTITA PCCT MgKa 1435 2 234 7 9 1 o 0 1132 1612
AlKa 94 1 166 S 1057 1 Q O 705 2029

Sia 6 9 U8 3 NI 0 0 0 457 1358

KKa 144 2 B 3 128 0 ¢ 0 1 3N

CaKa 08 2 18 0 9 0 0 O 61 28

TKa 6 1 11 2 35 0 06 0 29 18

FeKa 22 0 4 1 20 0 0 0 100 148

FELDESPATO SODICO 99A MgKa 226 3 2 3% 0 227 92 © 0 1165 1801
AlKa 147 36 1 23 0 156 36 0 725 1148

SiKa 9 21 1 15 0 9 38 0 40 982

KKa 224 6 0 3 0 17 71 0 1 3

Caka 166 48 ©0 2 0 13 29 0 6 I

TKa 100 20 0 12 "0 7 30 0 30 208

FeKa 35 10 0 S 0 3 12 0 103 167

BASALTO BCR1 MgKa 188 36 381 18 7 121 30 40 1123 2044
AXa 122 u 2 74 86 L 18 27 700 1404

SiKa 81 173 192 49 57T S3 12 18 453 109

KKo 18 43 3 9 10 9 2 3 75 3%

CGKa 140 2 ¥ 7 8 1 9 3 60 295

MKe 63 19 18 3% 4 4 10 2 29 27

. Fe Xa 29 7 7 15 2 2 4 5 »9 169
GRANITO GH MgKa 263 33 12 12 0 141 84 i 1195 1740
AlXa 170 22 8 7 1 %7 $1 1 M4 nm

SiKa 114 1359 6 3 o 61 kL 1 a2 863

KKa 26 39 1 1 0 10 6 0 719 39

Caka 196 29 1 1 0 8 26 0 6 329

TXa 116 17 1 4 0 S5 271 0 3 120

FeXa 41 6 0 2 0 2 11 0 108 167

SERPENTINA UBN MgKa 137 8 158 19 74 4 0 2 1159 1361
AlKa ® 5 112 12 &85 3 0 1 ™ 17%

SIKa 59 38 8 8 S22 0 1 468 1228

KKa 136 ° 16 1 103 0 0 0 ” 343

GakKa 12 7 1 1 T 0o 0 o 6 261

MKa 6 4 7 6 4 0 0 0 30 15

Foka 2t 1 3 2 1 0 0 0 102 147

FLOGOPITA MgKa 133 41 57 2 43 4 176 W 986 1471
AlKa 86 27 41 1 498 3 108 20 614 1398

SiKa 358 196 2 1 3 2 12 13 W8 1w

KKa 132 4 6 0 6@ 0 13 3 65 328

CaKa 9 36 4 o 45 0 55 2 3 294

TiKa 59 21 3 & 26 0 57T 1 25 194

FeXa 21 8 1 0 9 0 22 4 & 182

GRANITO GA MgKa 242 38 39 42 2 130 71 7 1174 14§
AlKa 157 25 28 26 3 89 43 5 731 126

SiKe 105 185 20 17 16 37 29 3 474 905

KKa 241 46 4 3 3 10 S 1 718 3%

Cakz 180 34 3 2 2 7 2 0 6 315

TiKae 107 20 2 14 1 4 23 (] 30 202

FeKa 38 7 1 S 0 2 9 1 103 167

BASALTO BR MgKe 132 27 188 235 28 111 25 46 1003 1795
AKa 8 18 134 148 3% 77 1S 31 625 1457

Sika 7 130 95 9 217 49 10 21 465 1082

KKa 131 32 19 18 3 8 2 4 6 321

Caka 9% 4 4 M4 3 6 8 3 S4 281

TKa 59 ® 9 77 17 4 8 2 26 25

Feka 21 85 3 % 6 1 3 6 88 164

DONTTA DTS MgKa 141 1 47 0 108 & 0 O 1088 1883
AlKa 91 0 175 01217 1 0 O 67 26

SiKa 61 3 125 0 84 1 0 0 439 1448

KKa 140 1t 25 0 47 0 0 0 T2 388

CaKa 105 1 19 ©0 19 0 ©0 O S8 292

MKa 6 0 12 0 64 0 0 0 28 166

FeKa 22 0 4 0 T 0 0 0 9 14

dunita y hasta 53.53% en la bauxita (Tabla 3).

Los datos intensidad - concentracién de MgO (Figura 1)
muestran una correlacién practicamente lineal y solamente la
serpentina (35.00% MgO) y la peridotita (43.28% MgO) pro-
ducen intensidades ligeramente menores que lo que se espe-
raba. La ecuacién que se calcula (Tabla 5) es MgO = -0.914958
+ 0.000715 1, v4lida entre os Ifmites desde 0 hasta 49.80%
MgO (Figura 2). Su aplicacién produjo valores residuales in-
feriores a una desviacién estdndar de la concentracién real pa-
ra la totalidad de las rocas, excepto para la flogopita y para la
caliza dolomiftica, en las cuales fueron de 1.5 y 1.6, respectiva-
mente. Las contribuciones a la absorcién (Tabla 4) son altas
para Fe y O en la peridotita y en la serpentina, para Cay O en
la caliza y para Ky O en la flogopita.

MGO
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Figura 1.- Relacién intensidad - concentracién de MgO, para fas rocas
indicadas en las Tablas 2 y 3. Las intensidades que mds se
desvian corresponden a serpentina (35.00% MgO),
peridotita (43.28% MgO) y dunita (49.80% MgO).

De los valores residuales y de las concentraciones se cal-
culd los efectos interelementales indicados en la Tabla 6. Con
ellos la correlacién intensidad - concentracion queda definida
por la ecuacién MgO = (MgO)C - 0.9453 + 0.0043 Al203 +
0.1345 Fez03 + 0.0166 CaO + 0.0274 K20 + 0.0129 TiO2
+ 0.1275 Na20, en la cual (MgO)C corresponde a la concen-
tracién calculada y Al203, Fe203, etc., a las concentraciones
de los demds componentes de la roca. Su aplicacién produce
valores residuales inferiores a una desviaci6n estdndar de ia
concentracién real de MgO, entre limites desde 0 hasta
49.80% MgO, para rocas que contienen entre 0y 75.80% SiO2,
20.50% AlO3, 8.61% Fe203, 50.90% CaO, 6.20% Na20,
8.80% K20y 1.67% TiO2.

Tabla 5.- Ecuaciones intensidad - concentracién.

ECUACION®
COMPONENTE CONSTANTE A B C
Si0; -0.782606 5.187670 -0.049208 -0.001130
ALO3 -2.617765 0.000545 0.000000 0.000000
Fe,03 -0.036066 0.074904 0.000242 0.000000
Ca0 -0.170011 0.067614 -0.000014 0.000000
MgO -0.914958 0.000715 0.000000 0.000000
K:0 -0.072114 0.094216 0.000272 0.000000
TiO: -0.003386 0.035264 -0.000078 0.000002

* La ccuacién general es: ConcentraciOn = constante + Al + BI® + CP
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Figura 2.- Relacién intensidad neta - concentracién de MgO,
calculada por regresién de los valores representados en
la Figura 1. Corresponde a la ecuacién MgO =
- 0.914958 + 0.000715 1, vdlida entre limites desde 0
hasta 49.80% MgO.

ALUMINIO

El aluminio tiene un ndmero atémico progresivamente
maés alto, por lo tanto, se esperarfa que su radiacion caracte-
ristica estuviese sujeta a efectos de absorcién por O, Nay Mg.
Los Ifmites de composicién cubiertos varfan desde 0% Al203
en la hematita (Tabla 2), hasta 55.00% en la bauxita. De los
datos de contribuci6n a la absorcién (Tabla 4) se deduce que
ala longitud Al Ka afectan el O, Na, Mg, Fe y Ca. El primero
siempre estd en concentraciones altas (Tabla 3) que varfan en-
tre 30.55 y 53.53% de O; los demds suelen estar en concentra-
ciones bajas, o en concentraciones altas de Al, acompafiadas
de valores bajos de Mg o Ca.

Los datos experimentales intensidad - concentracion de
Al03 corresponden a una correlacion lineal entre los lfmites
desde 0 hasta 55.00% Al203 (Figura 3). En la flogopita
(15.40% A1203) y la biotita (19.40% Al203) la intensidad es
menor que lo que se pensarfa, relativa a las demds rocas gra-
nito GH (12.50% Alegj, basalto BCR (13.63% Al203), gra-
nito GA (14.50% Al203) y granito G2 (15.42% Al203). Ello
se atribuye a la coordinacién octaédrica del Al en las micas, la
cual conlleva una mayor concentracion de oxigeno a su alrede-
dor y, por tanto, un efecto mayor de absorcion de masa, res-
pecto a su coordinaci6n tetraédrica en los feldespatos y plagio-
clasas presentes en las demds rocas.

La ecuacién intensidad - concentracién que s¢ calcula es
la siguiente: Al2O3 = - 2.617765 + 0.000545 I (Figura 4, Ta-

Tabla 6.- Factores de correccién interelemental.

FACTORES
COMPONENTE ~ CONSTANTE  Na;O MgO AlO3 $i0z K0 Ca0 TiO:  Fe:03
MgO -0.945 0.127 0.000 0.004 0.000 0.027 0.016 0.013 0.134
AlLOs 0.530 -0.215 0.007 0.0600 -0.015 0.389 0.009 0.318 0.041
Si02 -1.821 -0.666 -0.039 0.181 0.000 0.641 0.076  -4.067 0.601
K0 -0.090 -0.035 -0.006 0.011 0.001 0.000 0.006 -0.281 0.046
Ca0O 0.082 0.017 -0.004 -0.007 -0.006 0.087 0.000 0.038 0.024
TiO2 0.001 -0.008 0.000 0.001 -0.001 0.016 0.000 0.000 0.006
Fe 03 1.069 -0.107 -0.015 -0.009 -0.015 0.205 -0.015 -0.460 0.000
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Figura 3.- Relacién intensidad - concentracién de Al2Os. Las
intensidades son bajas para flogopita (15.40% A1203) y
biotita (19.40%), y ligeramente altas para granito GH
(12.50%), basalto BCR (13.63%), granito GA (14.50%)
y granito G2 (15.42%), indicando efectos
mineralégicos y de estructura.

bla 5). Su aplicacién produce valores residuales inferiores a
una desviacién estdndar de la concentracion real para las dife-
rentes rocas, excepto las micas. Con los factores interelemen-
tales calculados (Tabla 6), la ecuacién final adquiere la forma
siguiente: Al203 = (Al203)C + 0.5302 - 0.0155 SiO2 + 0.0415
Fe203 + 0.0089 CaO + 0.0007 MgO + 0.3892 K20 + 0.3185
TiO2 - 0.2150 Na20. Aplicada a las diferentes rocas, entre los
Ifmites (Tabla 2) desde 0 Al203 hasta 55.00%, produce valores
residuales inferiores a una desviacién estdndar de la concen-
tracién entre 0y 75.80% SiOz2, 13.27% Fe203, 50.90% CaO,
43.28% MgO, 6.20% Na20, 5.51% K20 y 2.78% TiO2.

SILICIO

Desde el punto de vista de la absorcion, se esperarfa
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Figura 4.- Relacién intensidad neta - concentracién de Al203,
calculada por regresién. Corresponde a la ecuacién
Al203 = - 2.617765 + 0.00054S$ I, aplicable entre 0 y
55.00% Al203.
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efectos sobre la radiaci6n caracterfstica Si Ka del Al, Mg, Na
y O. El efecto seria mads dificil de controlar en la medida en
que Al estuviese afectado por Mg, éste por Na u O, etc. Las
concentraciones cubiertas varfan entre los lfmites desde 1.20%
SiOz en la caliza dolomitica (Tabla 2), hasta 75.80% en el gra-
nito GH. Las contribuciones mayores a la absorcién (Tabla 4)
son de O, Al'y Mg. Las concentraciones de oxigeno oscilan
entre un minimo que va desde 30.53% en la hematita hasta
53.53% en la bauxita (Tabla 3); las de Al y Mg varfan inversa-
mente, esto e€s, valores altos de Al203 normalmente llevan
consigo concentraciones bajas de MgO.

Los datos intensidad - concentracién (Figura 5) sugieren
una correlacién lineal de primer grado entre 0y 45% SiO2, que
pasa a exponencial, en concentraciones hasta de 75.80%. Se
registra intensidades altas en la hematita (4.92% SiO2) y Ia
caliza arcillosa (6.01% SiO2)y baja en la bauxita (6.01% SiO2);
a niveles mds altos, se esperaria intensidades mayores en la
dunita (40.63% SiO2). La relacién queda definida en la ecua-
cion siguiente: SiO2 = - 0.782606 + 5.187670 I - 0.049208 12
-0.001130 I* (Figura 6, Tabla 5). Su aplicacién produce valo-
res residuales de 1.5 desviaciones estdndar en la peridotita, an-
desita y anortoclosa, las cuales son rocas en las que suceden
efectos apreciables de absorcion de Mg y de Al (Tablas 2-4).
La ecuacion trata de agrupar los efectos de ambos elementos,
con el objeto de no manejar dos ecuaciones, una para rocas
bdsicas y otra para rocas 4cidas.

La correlacién intensidad - concentracion, incorporando
los efectos interelementales (Tabla 6), se expresa en la forma
siguiente: SiO2 = (Si02)C - 1.8214 + 0.1809 AI203 + 0.6013
Fe203 + 0.0766 CaO - 0.0387 MgO + 0.6412 K20 - 4.0676
TiO2 - 0.6661 Na20. Es vilida entre 0y 75.80% SiO2 y desde
0 hasta 55.00% Al203, 13.27% Fe203, 30.10% CaO, 43.28%
MgO, 6.20% Na20, 10.00% K20 y 2.78% TiO2, con valores
residuales inferiores a una desviacion estdndar de la concentra-
cién en las rocas consideradas, excepto serpentina y peridotita.

POTASIO

En el potasio podrfa esperarse que la intensidad de su
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Figura 5.- Relacién intensidad - concentracién de SiO2. Las
intensidades son bajas para bauxita (6.01% SiO2),
dunita (40.65%) y peridotita (41.89%). La relacién
tiende a ser asint6tica para valores superiores a 45.00%
SiO2.
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Figura 6.- Relacién intensidad neta - concentracién de SiO2.

Corresponde a la ecuacién SiOz2 = - 0.782606 +
5.187670 I - 0.049208 12 - 0.001130 I3, entre 0 y 75.80%
SiOa.

radiacion caracterfstica Ka estarfa afectada mayormente por
Si 'y Al, quedando los efectos del Mg, Na y O reducidos a un
nivel bajo. Los limites de concentracién que se cubre varfan
desde 0 hasta 10.00% K20 en la flogopita (Tablas 2y 3). Las
contribuciones a la absorcién (Tabla 4) son apreciables en el
Siyel Aly menores en el O.

Los datos de intensidad - concentracién (Figura 7) indi-
can una correlacion casi lineal desde 0% K20 hasta 5.51%,
quedando excluidas solamente la biotita y flogopita, segura-
mente por los efectos de orientacion preferente y de la coor-
dinaci6n octaédrica del Al. La ecuaci6n que se calcula es como
sigue: K20 = - 0.072114 + 0.094216 I + 0.000272 12 (Figura
8, Tabla 5). Los valores residuales, o diferencia entre las con-
centraciones real y calculada, que genera son inferiores a una
desviacién estdndar, excepto en la andesita AGV1 (2.85%
K20), anortoclasa (5.20% K20) y granodiorita (5.51% K20),
en las cuales la contribucién del SiO2 a la absorcion es apre-
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Figura 7.- Relaci6n intensidad - concentracién de K20.
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Figura 8.- Relacién intensidad neta - concentracién de K20 (%).

Representa la ecuacién K20 = -0.072114 + 0.942161 +
0.000272 I2, v4lida entre 0 y 5.51% K20.

ciable (Tabla 4).

La ecuacién intensidad - concentracién que queda, una
vez que se incorpora los efectos de interelemento (Tabla 6) es
la siguiente: K20 = (K20)C - 0.0899 + 0.0012 SiO2 + 0.0109
Al203 + 0.0457 Fe203 + 0.0063 CaO - 0.0065 MgO - 0.2813
TiO2 - 0.0348 Naz0. Es vilida entre los Ifmites desde 0 hasta
5.51% K20, produciendo valores residuales inferiores a una
desviacion estdndar de la concentracién entre 0y 75.80%
SiO2, 55.00% Al203 y 13.27% Fe203, excepto para la caliza
arcillosa, andesita y anortoclasa, en las cuales son ligeramente
mayores.

CALCIO

Los datos experimentales intensidad - concentracién de
CaO (Figura 9) corresponden a una correlacién aproximada-
mente lineal entre 0y 30.10% CaO; quedan con intensidades
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Figura 9.- Relacién intensidad - concentracién de CaO. Para la
serpentina (1.12% CaO), la intensidad es mayor que la
esperada; para la caliza arcillosa (50.90%), se presenta
saturacién del detector.

bajas la serpentina (1.12% CaO) y caliza arcillosa (50.90%
Ca0). En la primera es posible la influencia del Mg en la ab-
sorcién (Tabla 4) y, en la segunda, hay saturacién del detector.
Los componentes que més parecen afectar la intensidad de la
linea Ca Ka son K, Si y Al (Tabla 4); sus concentraciones varfan
desde 0 hasta 10.00% K20, desde 1.20 hasta 75.80% SiO2 y
desde 0 hasta 55.00% Al203 (Tabla 2).

La concentracion de Ca queda expresada en la ecuacién
siguiente: CaO = - 0.170011 + 0.067614 I - 0.000014 12 (Fi-
gura 10, Tabla 5), vélida entre los lfmites desde 0 hasta 30.10%
Ca0. Los valores residuales calculados son inferiores a una
desviaci6n estdndar de la concentracién real, excepto en la dio-
rita (7.08% CaO) y basalto (6.92% CaO).

La ecuacion final, incorporando los efectos del interele-
mento (Tabla 6), toma la forma que se presenta enseguida:
Ca0 = (Ca0)C + 0.0818 - 0.0064 SiO2 - 0.0073 Al203 +
0.0242 Fe203 - 0.0039 MgO + 0.0870 K20 + 0.0385 TiO2 -
0.0166 Na20. Se calcula concentraciones con valores residua-
les inferiores a una desviacién estdndar para todas las rocas
consideradas, entre los Iimites desde 0 hasta 75.80% SiO2,
55.00% Al203, 13.27% Fe203, 21.30% MgO, 6.20% Na20,
5.51% K20 y 2.78% TiOx>.

TITANIO

Los datos experimentales intensidad - concentracién de
TiOz2 - indican una correlacion aceptable entre los limites des-
de 0 hasta 2.78% TiO2> (Figura 11), excepto para la flogopita
(1.67% TiO2), basalto (2.26% TiO), biotita (2.55% TiO2) y
bauxita (2.78% TiO2), cuyas desviaciones son atribuibles a la
orientacién preferente y a los efectos de Ky Al (Tabla 4). La
ecuacion que se deriva es la siguiente: TiO2 = - 0.003386 +
0.035264 I - 0.000078 I2 + 0.000002 I3 (Figura 12, Tabla 5).
Las concentraciones calculadas varfan en menos de una des-
viacion estdndar de la concentracion real, excepto para el gra-
nito, donde es del orden de 2.1.

Los efectos del interelemento (Tabla 6) quedan incorpo-
rados en la ecuacién subsecuente: TiO2 = (TiO2)C + 0.0005
- 0.0009 SiO2 + 0.0015 Al203 + 0.0061 Fe203 + 0.0003 CaO
-0.0003 MgO + 0.0159 K20 - 0.0076 Na20. Los valores resi-
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Figura 10.-Relacién intensidad neta - concentracién de CaO.
Representa la ecuacién CaO = - 0.170011 + 0.067614
1-0.000014 12, entre 0y 30.10% CaO.
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Figura 11.- Relacién intensidad - concentracién de TiO2. Las
intensidades son baja para flogopita (1.67% TiOz) y
alta para biotita (2.55%) y bauxita (2.78%).

duales que produce son inferiores a una desviacion estdndar,
entre los limites desde 0 hasta 2.78% TiO2 y desde 0 hasta
75.80% Si02, 20.50% Al203, 8.61% Fe203, 50.90% CaO,
43.28% MgO, 6.20% Na20 y 5.20% K20.

HIERRO

En el sistema considerado, el hierro se presenta como el
componente mayor mas problema4tico para analizar, a pesar de
que representa el caso de un componente pesado en una ma-
triz poco absorbente. Los datos de absorcién de masa (Tabla
4) indican que a su longitud de onda caracteristica Fe Ka, po-
drian acumularse, practicamente, los efectos de todos los de-
mds componentes mayores, particularmente de aquéllos con-
tenidos en concentraciones elevadas, como es el caso del Si,
Al, Cay O. Las rocas consideradas cubren concentraciones
desde 0.07% Fe203 en la anortoclasa hasta 13.27% Fe203 en

TIO?2
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Figura 12.- Relacién intensidad neta - concentracién de TiO2.

Corresponde a la ecuacién TiO2 = - 0.003386 +
0.035264 I - 0.000078 I2 + 0.000002 I, entre 0y 2.60%
TiOz.

el basalto BCR1 (Tablas 2 y 3). Las intensidades medidas (Fi-
gura 13), aparentemente son altas en el granito GH (0.41%
Fe203), granito GA (1.36%), bauxita (5.80%), basalto BR
(6.57%), peridotita (8.15%) y dunita (8.61%), respecto a las
demds rocas.

Considerando que en el caso del Fe parece que se acu-
mulan los efectos de los demds componentes, se opt6 por in-
cluir todas las mediciones en el cdlculo de la ecuaci6n intensi-
dad - concentracién, quedando de la manera que sigue: Fe203
= -0.036066 + 0.074904 I + 0.000242 12, vélida desde 0 hasta
13.27% Fe203 (Figura 14, Tabla 5). La dispersion en las con-
centraciones calculadas es superior a una desviacién estandar
en la granodiorita, andesita y basalto.

La correlacion intensidad - concentracién, corregida por
efectos del interelemento (Tabla 6), toma la forma siguiente:
Fe203 = (Fe203)C + 1.0686 - 0.0151 SiO2 - 0.0092 Al203 -
0.0149 CaO - 0.0305 MgO + 0.2050 K20 - 0.4598 TiOz2 -
0.1076 Na20. Es aplicable a rocas cuya composicion incluye
desde O hasta 75.80 SiO2, 55.00% Al203, 50.90% CaO,
49.80% MgO, 6.20% Na20, 5.51% K20y 2.78% TiO2; en an-
desita, el valor residual es mayor que una desviaci6n estdndar,
cercano a dos.

CONCLUSIONES

Se present6 las ecuaciones intensidad - concentracién de
los componentes mayores de las rocas, deducidas de rocas es-
tdndar en un modelo analftico que no requiere mayor prepa-
racién que pulverizado fino y prensado de pastillas y que es,
entre Ifmites razonables, independiente de la condicién o va-
riaci6n a largo tiempo del espectrémetro e, inclusive, puede
aplicarse a diferentes espectrémetros. Los datos experimenta-
les muestran que la precisién del andlisis podrd verse afectada
por: (1) la coordinacion del Al; (2) la orientacién preferente;
(3) el contenido de O, particularmente de aquél en forma de
H20, CO; o volatiles. El primer caso requiere, si se pretende
aumentar la precision, separar rocas ricas en minerales en los
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Figura 13.- Relacién intensidad - concentracién de Fe203. La
dispersién en los valores de intensidad es apreciable y
superior a la observada para los otros componentes
mayores. Para granito GH (0.41% Fe203), granito
GA (1.36%), bauxita (5.80%), basalto BR (6.57%),
peridotita (8.15%) y dunita (8.61%), se registra
intensidades relativamente altas respecto a las demds
rocas.
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FE203

Figura 14.- Relacién intensidad neta - concentracién de Fe203.
Representa la ecuacién Fe203 = - 0.036066 +
0.074904 1 + 0.000242 12, entre 0y 13.27% Fe20s.

que el Al esté en coordinacién octaédrica (micas, arcillas) de
aquéllas en que predomine la coordinacion tetraédrica (feldes-
patos, plagioclasas). El segundo demanda molienda fina y adn
asf se manifiesta pero, afortunadamente, la concentracién de
micas en las rocas mds comunes suele ser baja. El efecto del
O, especialmente de aquél en forma de voldtiles, sf afecta, pero
no tan substancialmente como los anteriores, dé manera que
puede ignorarse, sin llegar al extremo de pretender comparar,
por ejemplo, rocas anhidras con rocas hidratadas. Finalmente,
los valores residuales calculados, siempre indicaron desviacio-
nes mayores para las rocas ultrabdsicas que para las interme-
dias y las 4cidas; por lo tanto, cuando se intente mejorar la
precision, a niveles del orden de media desviacion estdndar de
la concentracion, es conveniente clasificar previamente las ro-
cas.
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