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RESUMEN

Se desarrolld y validé un método analitico para la preparacion de muestras de rocas igneas y posterior determinacion de Si, Na, K,
Ca, Mg, Al, Fe, Mn, Ba, Sr y Ti por medio de espectrometria de emision atémica de plasma inducido por microondas (MP-AES). El
procedimiento de preparacion de muestras propuesto evita el uso de acido perclérico y proporciondé resultados adecuados,
incluso para la determinacion de silicio utilizando una digestién acida con &cido fluorhidrico. La determinacién de los elementos
mayoritarios en las rocas es indispensable para el disefio de diagramas de clasificacién los cuales proporcionan informacion
relevante para el analisis geoquimico.

* MP-AES demostrd ser una técnica adecuada para medir elementos mayoritarios y algunos elementos trazas que son relevantes
para clasificacién de rocas igneas.
* Este método esta en mejor acuerdo con los principios de la Quimica Analitica Verde y constituye una alternativa confiable a los

procedimientos analiticos cldsicos y tediosos utilizados para el analisis geoquimico.
¢ La metodologia se aplicé con éxito en la clasificacidn quimica de rocas de Valle Chico (Uruguay) utilizando el diagrama de alcali-
silice total (TAS).
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65-78, 2014. DOI: 10.46770/AS.2014.02.003

Disponibilidad de recursos; No aplica

Introduccion

Durante décadas, los gedlogos se han basado en datos geoquimicos para la clasificaciéon quimica de las rocas y la
comprensién de procesos geoldgicos utilizando diferentes tipos de diagramas. Convencionalmente, los datos
geoquimicos utilizados para estos fines se divide entre elementos mayoritarios y elementos traza. Los elementos
mayoritarios son aquellos que predominan en cualquier roca como: Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na y K. Por otro lado,
los elementos trazas son aquellos presentes en las rocas en concentraciones inferiores a 0,1 %. Algunos elementos
se consideran elementos trazas en unos tipos de roca y mayoritarios en otros. Con el desarrollo de nuevas técnicas
que permiten la determinacidn de elementos traza y ultratraza y la aplicacidn cada vez mayor de estos elementos en
la geoquimica, se hace esencial que la determinacidn de la composicidon quimica de las rocas abarque un amplio
rango de concentraciones (desde % en peso hasta ug g_l) [1].

Varias técnicas espectrométricas atdmicas estan disponibles para el analisis geoquimico. Las técnicas mas utilizados
para el analisis de elementos traza son la espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y el
analisis instrumental por activacion neutra (INAA). Desde la introduccion de los espectrometros ICP-MS comerciales,
y debido a su alta sensibilidad, capacidad multielemento, selectividad y precisién, ha sido elegida como la técnica de
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oro para la determinacion de elementos traza y ultratraza en muestras de rocas [2-7]. A pesar del mayor uso de
elementos traza en geoquimica, la determinacion de elementos mayoritarios sigue siendo esencial y las técnicas mas
utilizadas para su determinacion son la fluorescencia de rayos X (XRF) y la espectrometria de emisidon dptica de
plasma acoplado inductivamente (ICP OES) [8-11].

Recientemente, se empled la espectrometria de emisidon atdmica de plasma inducido por microondas (MP-AES) para
la determinacion de elementos mayoritarios y algunos elementos traza en muestras geoldgicas utilizando diferentes
procedimientos de preparacion de muestras, obteniendo buenos resultados [12,13]. Una de las principales ventajas
de la técnica MP-AES es que el plasma utiliza nitrogeno el cual puede ser obtenido del aire y por eso es
promocionado como un equipo que “funciona con aire”.

La disolucién acida de muestras geoldgicas para su posterior analisis por técnicas espectrométricas requiere el uso
de acido fluorhidrico. Muchos autores reportaron dificultades con la determinacién de silicio tras este tratamiento,
asociandolo a pérdidas por formacién de compuestos volatiles o precipitacién como complejos de fluoruro [12,14].
Se han reportado trabajos utilizando sistemas de digestion cerrados y complejacion de HF para evitar estas
dificultades [13, 14].

Este método analitico introduce modificaciones en la etapa de preparacidn de la muestra que lo hacen mas simple y
en mejor acuerdo con los principios de la Quimica Analitica Verde que otros métodos reportados que usan acido
percldrico o fusidn alcalina. [12—-17]. Este desarrollo contribuye a obtener un método analitico fiable para el andlisis
de rocas, incluyendo la determinacion de silicio. Ademas, se describe y discute una aplicacion que proporciona
valiosos datos geoquimicos para la clasificaciéon de rocas. Este método es adecuado para la caracterizacién quimica
de rocas y es de interés para la exploracién minera.

Reactivos y materiales

Las soluciones estdndar de referencia, utilizadas para la calibracion, fueron preparadas en acido nitrico al 2 % (p/p)
mediante dilucion adecuada de la solucion estandar ICP Multi-element Standard Solution IV (Merck, Darmstadt,
Alemania) para Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na y Sr. En el caso de Si se utilizé una solucién estandar de silicio Certipur
(Merck, Darmstadt, Alemania) y para Ti se utilizé un estandar puro (Perkin Elmer, EE. UU.).

Todas las soluciones fueron preparadas con agua ultrapura obtenida de un sistema de purificacién Milli-QTM (18
MQ cm, Millipore, Bedford, MA, EE. UU.).

Para la preparacién de la muestra se utilizé acido fluorhidrico (48 % p/p, reactivo A.C.S., Carlo Erba, Italia) destilado
mediante un sistema de destilacion de sub-ebullicién de PFA (Sub-clean, Millestone, EE. UU.). Ademas fueron
utilizados acido nitrico (65 % p/p, reactivo A.C.S., Merck, Darmstadt, Alemania) y acido clorhidrico (37% p/p, reactivo
A.C.S., Merck, Darmstadt, Alemania), destilados utilizando un sistema de sub-ebullicion de cuarzo (DuoPur,
Milestone, Sorisole, Italia). Para la complejacién del exceso de fluoruro luego de la digestion de las muestras se
utilizé acido bdrico grado analitico (Merck, Darmstadt, Alemania). La veracidad del método desarrollado fue
evaluada utilizando un material de referencia certificado (CRM) de matriz muy similar a las muestras de estudio. El
CRM seleccionado fue de roca ignea volcanica, riolita RGM-2 (United State Geological Survey, EE. UU.) y fue
analizado siguiendo el mismo procedimiento utilizado para las muestras.

Determinaciones analiticas
Las determinaciones analiticas de Si, Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Mn, Ba, Sr y Ti se realizaron utilizando un espectrémetro
de emision atdomica de plasma inducido por microondas 4210 (MP-AES Agilent Technologies, Santa Clara, USA)
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equipado con un muestreador automatico modelo SPS 4 (Agilent Technologies, Santa Clara, USA). La introduccion de
la muestra se realizé mediante un nebulizador concéntrico One Neb con una camara ciclénica de vidrio de doble
paso y una antorcha estandar. Se utilizé un generador de nitrégeno en linea modelo 4107 (Agilent Technologies,
Santa Clara, EE. UU.), que toma aire del ambiente a través de un compresor de aire modelo KK70 TA-200 K (Durr
Technik, Bietigheim-Bissingen, Alemania).

Las condiciones de operacién y los pardmetros instrumentales se presentan en la Tabla 1. Antes de las mediciones, la
posicion de visualizaciéon y el flujo del nebulizador fueron optimizados para cada elemento utilizando una solucion
estandar de 2 mg L™ conteniendo todos los elementos estudiados. La optimizacién es realizada por el software
comercial del instrumento. Las condiciones optimizadas se muestran en la Tabla 2 donde también se enumeran las
longitudes de onda seleccionadas para cada elemento. El consumo de muestra usando el muestreador automatico
es de aproximadamente 3 ml para una lectura por triplicado.

Tabla 1. Parametros operativos utilizados en MP-AES.

Parametro del instrumento Condicién operacional
Frecuencia de microondas (MHz) 2450

Potencia de plasma (kW) 1,0

Tiempo de estabilizacién (s) 15

Correccion de fondo Automatico

Tiempo de lectura (s) 3

Sistema de introduccion de muestras

Nebulizador OneNeb (Serie 2)

Camara de nebulizacidn Cicldnica de vidrio de un solo paso
Antorcha facil instalacién (1,8 mm de d.i.)
Frecuencia de microondas (MHz) 2450

Potencia de plasma aplicada (kW) 1,0

Tiempo de estabilizacién (s) 15

Correccion de fondo Automatico

Tabla 2. Condiciones de medicién MP-AES.

Longitud de onda Posicion de Nebulizer gas flow

Elemento . N L1

(nm) visualizacion (Lmin™)
Si 251.611 0 0.45
Na 588.995 -40 0.95
Mg 285.213 10 0.75
Al 396.152 0 0.95
K 766.491 0 1.0
Ca 393.366 20 0.70
Ti 323.452 10 0.60
Mn 403.076 10 1.0
Fe 371.993 20 0.80
Sr 407.771 20 0.75
Ba 455.403 10 0.90
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Muestreo y preparacion de muestras

Muestras

Para el desarrollo de este método se tomaron muestras de rocas del Complejo igneo Valle Chico ubicado en el
Sureste de Uruguay. Este complejo cubre aproximadamente 250 km” con una forma eliptica orientada NE-SW. Muzio
[18] y Lustrino et al. [19] estudiaron este macizo realizaron su caracterizacién geoquimica. Sin embargo, debido a la
extensidn del macizo, existen algunas zonas del complejo que no estan completamente caracterizadas. Por lo tanto,
se seleccionaron muestras de este lugar para aplicar el método analitico propuesto.

Se seleccionaron diecisiete muestras de rocas igneas volcanicas para la validacién y aplicaciéon del método, estas
muestras se tomaron de un enjambre de diques del macizo de Valle Chico utilizando una piqueta de acero para
acceder a fragmentos de muestra no expuestos a la alteracidn climatica. Figs. 1y 2 ilustran el proceso de muestreo.

Fig. 1. Muestreo de rocas Fig. 2. Muestras de diques de Valle Chico

La petrografia de seccién delgada de las muestras no mostré ninguna alteracion significativa en los minerales
primarios formadores de rocas y, por lo tanto, las muestras se consideraron no alteradas.

Se recolectaron alrededor de 2 kg de material rocoso para cada muestra y se secaron en un horno (Memmert,
Blchenbach, Alemania) a 40 °C durante 48 h. Una vez secas, se trituraron con una trituradora de mandibulas Denver
N°2 para reducir el tamafio de particula a menos de 6 cm y posteriormente con una trituradora de mandibulas
Fritsch Pulverisette 1 (Fritsch, Idar-Oberstein, Alemania) con mandibulas de carburo de tungsteno, el tamafio de
particula se redujo a menos de 1 cm. A continuacion, las muestras se dividieron utilizando un divisor de muestras y
aproximadamente 200 g se pulverizaron con un molino de aros de agata, Jurgens Siebtechnik TS 100A (Siebtechnik,
Mulheim, Alemania) durante 15 min para obtener un tamafio de particula final de un 85 % de distribucién inferior a
125 pm.

La digestion acida se llevé a cabo utilizando un sistema de microondas Multiwave 3000 (Anton Paar, Graz, Austria),
equipado con un rotor HF100 con 16 recipientes de PTFE-TFM de 100 mL.

La masa de la muestra utilizada para las digestiones asistidas por microondas es una variable muy importante ya que
se debe garantizar la homogeneidad y a su vez define los limites de deteccidn. Utilizando el volumen minimo de
acido recomendado por los fabricantes del microondas cuando se utilizan recipientes comunes de 100 mL (6 mL), se
evaluaron diferentes pesos de muestra para obtener una digestion total eficiente. En este sentido, se digirieron 0,05;
0,10; 0,15; 0,20 y 0,25 g de la muestra en polvo usando los mismos reactivos y programa de temperatura de
microondas [10], [11], [20]. Las soluciones obtenidas después de la digestion acida de hasta 0,20 g de muestra
fueron limpidas y esta es una masa razonable, recomendada con frecuencia para el uso de materiales de referencia
certificados. Asi, para las muestras y el material de referencia, se pesaron con precisidon 0,2 g y se transfirieron a los
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recipientes de microondas. Ademas, se adiciond a los recipientes 3,0 mL de HNO3, 1,0 mL de HCl y 3,0 mL de HF. Las
muestras se digirieron durante 60 min a 1400 W (rampa de 5 min + tiempo de espera de 60 min). Se llevd a cabo un
segundo paso para la complejacién del HF remanente agregando 18,0 mL de H3BOs al 5 % p/p y luego iniciando un
programa de calentamiento en el microondas durante 15 min a 1400 W (5 min de rampa + 15 min de tiempo de
espera). Las soluciones resultantes se diluyeron hasta 50,00 ml con agua ultrapura (dilucion de 250 veces) y se
realizaron diluciones adicionales cuando fue necesario. Los blancos analiticos y el CRM se digirieron utilizando el
mismo procedimiento. Todas las muestras y el CRM se digirieron por duplicado (excepto para la validacién donde se
realizaron mds repeticiones).

Después de completar el procedimiento de preparacion de muestras, las muestras, los estandares y el CRM se
analizaron mediante MP-AES en las condiciones operativas descritas anteriormente. En estas condiciones los solidos
disueltos totales (TDS) fueron apropiados para la técnica (menos del 2 %).

Validacion del método

La validacidn del método se realizé de acuerdo con las recomendaciones de la Guia Eurachem [21]. Las figuras de
mérito estudiadas fueron rango dindmico, limite de deteccién (LOD), limite de cuantificacidon (LOQ), precision y
veracidad. La precisidn y la veracidad se evaluaron utilizando el CRM RGM-2. La veracidad se evalué comparando los
valores obtenidos con los del certificado (USGS) y se expresd como recuperacion media (n = 5) + desviacion estandar
(R%) y la precision como desviacién estandar relativa (RSD %, n = 6).

Las curvas de calibracion se prepararon en HNO; al 2 % (p/p) ya que no se obtuvo diferencia significativa en la
pendiente de las curvas de calibracion (menos del 2 % de variacién) cuando se ensayo con los mismos reactivos del
proceso de digestidn, esto es una gran ventaja practica que ahorra tiempo y reduce los costos del procedimiento.

El LOD y LOQ se estimaron para cada elemento como 3 o/b y 10 o/b, respectivamente, donde o era la desviacion
estandar de 10 repeticiones (n = 10) de los blancos de reactivo de digestion, fortificados con una solucién estandar a
baja concentracidon (equivalente a 6,25 ug g_len muestra solida) y b era la pendiente de la curva de calibracién. Se
requirié la adicion de los analitos a los blancos para estas determinaciones ya que la sefial del blanco era erratica
debido a la influencia del acido bdrico en la matriz. Para un analisis de rutina general de este tipo de muestras, se
recomienda la fortificacidon de los blancos para estimar los valores LOD y LOQ a un nivel de 5 a 10 pg g_1 para evitar
errores o una gran incertidumbre en la estimacidn de esta cifra de mérito. En general, para elementos mayores,
estos valores no son criticos, pero son importantes para resaltar las capacidades de la técnica MP-AES.

No se informd LOD y LOQ de silicio ya que normalmente esta presente en concentraciones muy altas en este tipo de
muestras.

La validacidn fue exitosa arrojando las cifras de mérito que se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Figuras de mérito

Elemento LOD LoQ Rango Coeficiente de Precision
(30, n=10) (100, n=10) dinamico correlacién R® (RSD, n =6)
(ngg™) (ngg™) (mgL™)

Si - - 0.05-10 0.9994 3.3
Na 110 320 0.05-10 0.9998 1.1
Mg 1.0 2.0 0.5-5.0 1.0000 4.2

Al 100 300 0.05-10 0.9999 6.6

K 140 400 0.05-5.0 0.9998 1.3

Ca 4.0 13 0.5-10 0.9999 2.5

Ti 6.0 19 0.5-10 0.9999 1.9
Mn 1.0 4.0 0.5-10 0.9999 5.0

Fe 70 210 0.05-10 0.9999 3.8

Sr 0.3 0.8 0.05-1.0 0.9995 10

Ba 1.0 4.0 0.05-10 1.0000 8.4

, . . .. . . . . . s 2 .
Se observo buena linealidad en los rangos dinamicos estudiados, con coeficientes de determinacion (R”) superiores a
0,999. También se estudiaron los residuos individuales en el rango y se verificd su distribucion aleatoria.

La precision expresada como RSD % del analisis de 6 réplicas del CRM (n = 6) fue inferior al 10 % para todos los
analitos estudiados, esto se considerd adecuado para esta aplicacién.

Los LOD y LOQ obtenidos fueron muy adecuados para los objetivos de este estudio ya que estos elementos
normalmente se encuentran en altas concentraciones en este tipo de muestras. Ademas, estos limites son muy
buenos en comparacién con los reportados para XRF e ICP OES en trabajos previos [8,12].

Para la evaluacion de la veracidad, se realizd una test t de Student para comparar los valores obtenidos con los
proporcionados por el proveedor del CRM [22]. Los resultados se presentan en la Tabla 4. Los valores t
experimentales estuvieron por debajo del t tedrico, lo que indica que, al nivel de confianza del 95 %, las
concentraciones no diferian significativamente del valor certificado o informado. Como el R % resultd ser
estadisticamente igual al 100% para todos los elementos estudiados, con una precisién adecuada, este método

resulté ser veraz.

Table 4. Evaluacion de veracidad

Elemento Si Na Mg Al K Ca Ti Mn Fe Sr Ba
R (%) * 102.0 | 100.2 99.0 93.3 98.6 95.8 100.8 99.2 97.2 108.4 | 102.8
t- experimental 1.35 -0.09 | -0.50 | -2.53 | -0.43 -2.54 0.16 -1.63 | -0.92 0.96 0.83

*Recuperacion (%) [Valor obtenido/valor certificado] x100; t- tedrico = 2.78; n = 5 [21].

Las cifras de mérito obtenidas demuestran que el método desarrollado es confiable para la determinacidn de estos
analitos en esta matriz.

Aplicacién
Las diecisiete muestras de rocas igneas recolectadas fueron tratadas utilizando el procedimiento de preparacién de
muestras descrito anteriormente.

Para todas ellas se obtuvo una disolucidn clara después del tratamiento acido y complejacion. Se realizé una dilucién
adecuada con agua ultrapura antes del analisis por MP-AES (TDS < 2%), y los resultados se presentan en la Tabla 5.
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Para Sry Ba las concentraciones encontradas en varias muestras fueron en niveles traza, lo que demuestra que esta
técnica puede ser Util también para determinar estos elementos en el orden de ppm.

Tabla 5. Composicién de elementos mayoritarios en rocas igneas de Valle Chico (Uruguay).

Cédigo de Sio, Al,0; Fe,0s. Na,O. K,O. Ca0o Mgo MnO TiO, Ba Sr
muestra % % % % % % % % % ppm ppm
VHC140 76%2 11.2£0.7 6.2+0.2 4.17 £0.05 4.27 £0.06 0.31+0.01 0.10+0.01 0.14+0.01 0.36£0.01 125+ 10 8+1
VHC142B 67+2 15.9+1.0 7.3+03 3.41+0.04 5.06 + 0.07 0.18+0.01 0.27 £0.01 0.06 £ 0.01 0.66 £ 0.01 2657 £223 113+ 11
VHC144 71%2 12.6£0.8 10.3£0.4 3.86+0.04 4.21+0.05 0.28+0.01 0.08 +0.01 0.21+0.01 0.53+0.01 72%6 ND
VHC145 763 11.2+0.7 4.0+0.2 4.20 +£0.05 2.48+0.03 0.07 £ 0.01 0.10+0.01 0.03+0.01 0.19+0.01 77+6 13+1
VCH149 61+2 15.3+1.0 6.2+0.2 5.60 + 0.06 5.05+0.07 0.66 + 0.02 0.16 +£0.01 0.17+0.01 0.51+0.01 120 + 10 21+2
VCH151 68+ 2 11.1+0.7 5.7+0.2 4.39 +0.05 4.24 £0.05 0.52+0.01 0.07 £0.01 0.13+0.01 0.29+0.01 107 +9 25+3
VCH158 742 9.7+0.6 6.1+0.2 4.21+0.05 4.50 £ 0.06 0.25+0.01 0.06 +0.01 0.12+0.01 0.32+0.01 49+4 45+0.5
VCH160 64+2 15.6£1.0 6.0£0.2 6.09 +0.07 4.80 +0.06 0.61+0.02 0.23+0.01 0.14+0.01 0.43£0.01 429+ 36 616
VCH162 71%2 9.4+0.6 7.8+0.3 3.95+0.04 4.40 £0.06 0.18+0.01 0.04+£0.01 0.16 +0.01 0.34£0.01 103+9 5.6+0.6
VCH165 73%2 144+1.0 6.7+0.3 4.69 £0.05 5.22+0.07 0.23+0.01 0.12+0.01 0.13+0.01 0.55+0.01 324127 19+2
VCH201 70%2 13.1£0.9 47+0.2 3.53+0.04 4.59 + 0.06 0.26+0.01 0.10+0.01 0.08 £ 0.01 0.29+0.01 149+ 13 1542
VCH202 65+2 15.0+1.0 5.9+0.2 4.94 +0.05 4.62 £ 0.06 0.38+0.01 0.22+0.01 0.15+0.01 0.46£0.01 187 £ 16 22+2
VCH212 742 11.4+0.8 22+0.1 1.68 +0.02 4.96 £ 0.07 0.14 +0.01 0.10+0.01 0.03+0.01 0.21+0.01 1068 + 90 52+5
VCH215 722 12.4+0.8 2.7+0.1 1.09 £ 0.01 5.48 +0.07 0.11+0.01 0.17£0.01 0.02+0.01 0.23+0.01 653 £ 55 30+3
VCH216 732 12.3+0.8 24+0.1 1.95+0.02 5.61+0.07 0.13+0.01 0.19+0.01 0.02+0.01 0.21+0.01 556 + 47 26+2
VCH220 69+2 12.7£0.8 4.0£0.1 1.34£0.01 4.88 +0.06 0.13+0.01 0.18+0.01 0.03+0.01 0.33£0.01 473 %40 212
VCH222 65+2 13.8£0.9 47+0.2 2.70+0.03 5.57+0.07 0.36+0.01 0.16 £+ 0.01 0.07 £0.01 0.33£0.01 756 * 64 687

Resultados expresados como promedio (n = 2) + desviacidon estandar. ND: no detectado

A pesar del constante desarrollo de nuevos diagramas de clasificacion, adecuados incluso para muestras alteradas
[23], los principales elementos medidos en esta investigacion solo permitieron el uso de los diagramas TAS y R1-R2
como una aplicacion del método analitico propuesto.

El diagrama TAS de alcali-silice (Total Alkali Silica) fue presentado por primera vez por Le Maitre et al. en 1984 [24], y
posteriormente modificado por Le Bas et al. en 1986 [25]. En este diagrama, recomendado por la Subcomision de la
Sistematica de Rocas igneas de la Unién Internacional de Ciencias Geoldgicas [26], las muestras se clasifican segun su
relacion entre el contenido de SiO, % (p/p) y la suma de NaO, % y KO, % (p/p). Los resultados de las muestras
analizadas (Tabla 5) se representaron en el diagrama TAS en la Fig. 3, utilizando el software GeoChemical Data
ToolKIT (GCDKit) [27]. De acuerdo con este diagrama, todas las muestras se clasificaron como traquita/traquidacita y
riolita. Esta clasificacién coincidié con los resultados publicados por Muzio et al. en 2002 donde solo se analizaron
algunas muestras de diques de Uruguay [18]. A modo de comparacidn, la clasificacion en el diagrama R1-R2 [28] se
muestra en la Fig. 3b.

Asi, estos nuevos datos aportan informacion mas exhaustiva para la clasificacidon geoquimica de las rocas de este
macizo en base a los diagramas TAS y R1-R2.
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Conclusion

La técnica MP-AES, que bdsicamente funciona con aire, resulté una alternativa econdmica y sustentable al uso de
técnicas mas costosas que requieren argon para la determinacion de elementos mayoritarios en rocas. El método
validado se puede realizar para obtener informacidén relevante y confiable sobre la composicion de los elementos
mayoritarios (incluido el silicio) y algunos elementos traza de las rocas, para realizar estudios geoquimicos.
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