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ANALISIS POR FLLUORESCENCIA DE RAYOS X EN LA EXPILLORACION

GEOQUIMICA; I. GENERALIDADES

Liberto de
RESUMEN

El analisis geoquimico de rocas y minerales por fluorescencia de rayos X en muestras
disueltas en tetraborato de litio es presentado. Siendo que la fluorescencia sobre rocas es.
de exactitud y precision solamente aceptable en ciertos casos de exploracién geolégica, se
demuestra que, por fusion y disolucion en el borato, se destruyven los efectos de matriz y ob-
tienen analisis dentro de la especificacion de dos veces la desviacién estandar, muy aceptables
en exploracién geolégica y minera. Para los componentes SiO., AlLQ, Fe.O,, CaO
K:0, Ti0., Cu, Pb, Zn. Ag, Mo v Mn se presentan los algoritmos intensidad-concentracion.
Se especifica el procedimiento de analisis. que implica determinacién independiente de los
volatiles de la roca y correccién de las ccncentraciones calculadas. fusion en borato de litio
pulverizacién y prensado. La técnica es aceptada como rapida, con tiempo de analisis por
elemento del orden de segundos. Las concentraciones cubiertas son las propias de las rocas
comunes, con mineralizaciones metalicas de hasta 189;.

ABSTRACT

The geochemical analisis by X-ray fluorescence of rocks and minerals dissolved in
lithium terabcrate is presented. XRF, when applied to mineral samples fused in the borate.
thus limiting matrix effects, produces results within twice the standard deviation. quite
satisfactory for geological exploration and muneral deposits evaluation. Algorithms intensity,
concentration for SiO., Al:O.. Fe.0. Ca0O, K.O, TiQ., Cu. Pb, Zn, Ag, Mo, and Mn are
computed. The analytical procedure is specified. including correction for volatil components
and sample preparation. The technique is qualified as rapid, requiring analytical times in
the order of .seconds. The concentration covered are those normally accepted for rocks with
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metallic mineralizations up to 189%.
INTRODUCCION

El andlisis quimico por fluorescencia de rayos
X estd bien establecido dentro de la Geoquimica
moderna, por sus ventajas notables de rapidez, capa-
cidad, costo, automatizacién y no destruccién de la
muestra. Sin embargo, en materiales geoldgicos, que
involucran una asociaciéon compleja de elementos, se
ve parcialmente limitado por los llamados efectos
interelementales que reducen su aplicacién y pre-
cision. Numerosos esfuerzos se dedican a encontrar
una solucién que, manteniendo las caracteristicas de
la técnica, produzca resultados precisos y exactos.

Rocas v minerales representan una aplicacién
compleja de la fluorescencia de rayos X porque
en ellos estdn practicamente todos los elementos en
las mas variadas asociaciones quimicas y mineral6-
gicas. Si ademas se implican las extensas posibilida-
des de rocas, paragénesis v propositos que pueden
concurrir en una exploracion geoldgica, no es tarea
simple el disefiar un sistema analitico que produzca
resultados precisos para las posibles situaciones que
pueden preverse en la exploracién. A continuacién,
se propone un sistema para analizar los componen-
tes de rocas v los elementos metalicos en concentra-
ciones altas v a nivel de trazas, manteniendo los
efectos interelementales en un minimo.

REVISION DE LA LITERATURA

_En fluorescencia de rayos X, la intensidad
I(AD) de la radiacién de una longitud de onda emi-
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tida por un elemento contenido en una matriz de
elementos J, es proporcional a su concentracién.
Tres tipos de excitacién (Jenkins, 1974) afectan

T(A):

(1)—directa, de Ai, por la radiacién primaria
incidente,

(2)—secundaria, incrementandose I(Ai) por
efecto de un elemento A de la matriz.

(3)—secundaria, aumentando I(Ai) por efec-
to de tercer elemento, esto es, de un ele-
mento B de la matriz sobre otro A que,
a su vez, influve sobre i,

v de dos de absorcién:

(4)—primaria, modificando la radiacién Ai por
otros elementos de la matriz.

(5)—secundaria, en la que Al es absorbida por
todos los elementos de la matriz, incluyendo.

Los efectos 1 y 4 son normalmente los mas im-
portantes. Todos ellos estin asociados a la natura-
leza de la matriz e incluyen fenémenos de’ mine-
ralogia, cristalinidad, coordinacién quimica, tamafio
de particula, etc. '

Como primer objetivo para obtener analisis
exactos y precisos, se plantea el control adecuado de
la intensidad de la radiacién excitada, caracteristica
del elemento analizado, su excitacién y absorcién.

Los efectos de la matriz de la roca sobre el
elemento analizado, tradicionalmente se han mini-
mizado por los procedimientos de estandar interno y
de diluciéir. En el primero se admite que, siendo
la excitacion secundaria y la absorcién mas acen-
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tuadas entre los elementos proximos en la Clasifi-
cacion Periddica, por su estructura atémica y cer-
cania de las lineas caracteristicas y aristas de ab-
sorcion, los efectos pueden reducirse agregando un
elemento o estandar interno cuya linea caracteristica
se afecte paralelamente a la del elemento analizado.
En el de dilucién, efectos de matriz se limitan por
dilucion de la muestra a manera de aumentar o re-
ducir su absorcién.

Ambos son recomendables, pero se vuelven te-
diosos y problematicos cuando son varios los elemen-
tos a analizar y estandares a agregar, pudiéndose in-
currir en efectos adicionales entre éstos. Materiales
geologicos, con la diversidad de elementos que con-
tienen, no simplifican la situacién mientras que
otros, como los metales, no se prestan a un mez-
clado simple.

Una modificacién de lo anterior es el uso del
espectro caracteristico del tubo como estandar in-
terno. Andermann y Kemp (1958) sugirieron origi-
nalmente el empleo como referencia de la radia-
cién primaria ditundida por la muestra. Kalman y
Heller (1962) lo aplicaron a trazas de metales pe-
sados y suelos de matrices ligeras. Reynolds (1963,
1967) a elementos de bajo peso atémico. Dunton
(1968) a bromo en salmueras, Levinson y de
Pablo (1975) para elementos mas pesados que el
hierro en matrices poco absorbentes, concluyendo

que pueden obtenerse resultados aceptables, ain a -

niveles de partes por millén, en matrices ideales de
baja absorcion. Permanece, sin embargo, la situacién
de las amplias variaciones de composicién en rocas,
que no siempre pueden manejarse por estos proce-
dimientos.

En afios recientes se han desarrollado los mo-
delos empiricos de correccion de la intensidad I(Ai),
simplificando la preparacién y control de muestras.
Inicialmente lo propuso Sherman (1956) con el al-
goritmo de la ec. (1), deducida de datos experimen-
tales obtenidos de muestras conocidas. Fue seguido
por
W, = R, (W, + K" Wy + Ky + We +.) (1)

Wa concentraciéon del elemento analizado.

Wy, We concen-tracién de otros elementos en la
matnz.

Ra relaciéon de intensidad.

K constante de proporcionalidad.

similares de Lucas-Tooth y Price (1961), ec. (2),
Lucas-Tooth y Payne (1963), ec. (3), Lachance y
Traill (1966), ec. (4), para mezclas binarias. Claisse
y Quintin (1967), ec. (5), Rasberry y Henrich
(1970) ec. (6).

Wmm = My + Jmn (Ko + Ek Knn Ixm) (2)
VVnm = ap anm"p (Kn + 2 Knx Vanap) (3)
W, = R (W, + K," Wy) BN ED
W,

—_— = Ki + Eaij Wj + Ea” sz (5)
R

W; ' ey Wk

=K 4 ey Wy ——— ()
R, 1 + W,

La evaluacién matematica mas completa de la
intensidad T (A1) fluorescencia primaria y secun-
daria, fue propuesta por Shiraiwa y Fujimo (1967)

Sus algoritmos, ecuaciones (7) v (8) son complejas
v demandan facilidades substanciales de computa-
cién con frecuencia no accesibles. Incluyen el factor
J(A) caracteristico del espectro del tubo, que no es
facil de establecer y les da cierto caracter de aproxi-
macion.

Intensidad de la fluorescencia primaria:

A'hnn'lt
1 o (A)
I CY] A d@ @
sen ¥. (A) sen¥, + p. (A;) sen ¥,

Autnime

L (n) =

Intensidad de la fluorescencia secundaria

A jh(-rdt
. 1 n . QM) Q)
L (n) = 3 i ()
2sen¥. j =1 N e (MY sen ¥, + uo (X)) sen ¥,
1w jnimo
S/
—
sen ¥, I, 1t + e (X)) cosec ¥,
T+
e (X)) B e (X))
sen ¥, M1+ e (X)) cosec ¥,
+ I da (8)
s (A) e (X))

Ql (A ==y (AW,

Nr.———i
W.gi
L o .

Mr,—1
W, g
L~

'_rj_i W, g
Ty

La complejidad del modelo de Shiraiwa y Fu-
jimo, propicié la busqueda de sistemas mas simples.
Jenkins y de Vries (1969) y Jenkins (1974) pro-
pusieron la simplificacién de la ec. (9). La evalua-
cién del espectro caracteristico del tubo, factor

Q) =4 W)W,

Q. (A) =i (AW,

Aaris!a i (A)
1(n) =P W, J ) —- (9)

Amininm_ Ei aj Wi

I (»;)) Intensidad de la radiacién caracteristica

P, constante

W, concentracién del elemento analizado 1

A longitud de onda

J (A) factor del espectro del tubo

“ coeficiente de absorcion de masa

a; factor proporcional al efecto del ele-

mento j sobre el i
W, concentracion de elementos que inter-

fieren

J (A), es resuelta por Criss y Birks (1968) seglin su
método de parametros fundamentales, midiéndolos
independientemente en muestras separadas y~requi-
riendo apreciable computacién. Stephenson (1971)
desarrollé un programa utilizando el concepto de
longitud de onda efectiva-aproximadamente 2/3 del



ANALISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS-X EN LA EXPLORACION GEOQUIMICA 193

valor de la arista de absorcién del elemento excitado
fundamentando en que la parte mas efectiva del es-
pectro continuo ocurre hacia longitudes de onda
menores que dicha arista de absorcién.

Jenkins (1974) modificalas ecuaciones (7) v
(8) de Shiraiwa y Fujimo suponiendo que:

1 solamente hay fluorescencia primaria

Jo (W) =T ()
2 la longitud de onda efectiva es

-

I Ae
L= T (A). d A

3 la costante geométrica es

W

pe (A) sen ¥ + 4. (X)) sen ¥,

sen ¥,

=3I VV, [#i ('\) + A M (A,)]

v reduciendo a la ec. (10). Aplicada simulténea-
mente a rocas problemas y de referencia, y expre-
sada en términos de relacién de

Ki Wi
I(A) = —— (10)
2 a Wi

intensidades puede simplificarse a la ec. (11), en
la que los efectos de la matriz o de sus componentes
sobre el elemento analizado i es calculada en térmi-
nos de factores «; de influencia.

W, =R ) =W, a; (11)

La absorcién secundaria, debida a la matriz,
ha sido evaluada por otros autores — Salmon y
Blackeledge (1956), Salmon (1958), Norrish y
Taylor (1962) — en experimentos mdependientes
basados en la ley Lambert-Beer. No ha sido muy
aceptada por requerir mediciones individuales para
cada muestra y de no ser suficientemente precisa a
largas longitudes de onda, donde los coeficientes de
absorcién son mayores. Ambos casos comunes en ro-
cas y minerales.

Jenkins (1974) comenta sobre los procedimien-
tos empiricos para el calculo de concentraciones ba-
sados en algoritmos concentraciéon — intensidad, re-
finados por regresiéon multiple de datos experimen-
tales de muestras de referencia, o en algoritmos ex-
presados como funciones de los coeficientes de ab-
sorcién. La ec. (10) anterior, aplicada a una mezcla
binaria y referida a un estandar puro, se reduce a

la ec. (12).

W, = R, [1 + a.u Wg] (12)
(1)<
A= — (13)
(10"
Mn ()\) + A ol ;] ()ﬁ‘\)
ayg =— — 1 (14\

A ()\] + A ] [’\A)

W, concentracién del elemento analizado A,
fraccidn peso

W, concentracién del elemento interferente B

1 intensidad medida

R, relacion de intensidades

ayn factor de influencia de]l elemento B sobre
el A

© coeficiente de absorcion de masa
longitud de onda efectiva (2/3 de la
longitud de onda de la arista de absor-
cion)

A, longitud de onda excitada

A factor geométrico del espectrometro (1.5-

2.0)

El factor a.y o de influencia del elemento B
sobre el A puede calcularse:
graficamente, de la ec. (12), siendo la pendiente
por regresion de datos experimentales aplicados
a la ec. (12) de la ec. (14) usando los valores
publicados para los coeficientes de absorcion de masa.

Para mezclas de varios componentes, que es el
caso de rocas y minerales, el mismo autor sugiere
la ec. (15), referida a un estandar puro, y la
ec. (16), referida a cualquier estandar. Los valores
de «;; son negativos cuando j aumenta la inten-
sidad de I(Ai), como, por ejemplo, cuando Aj

Wi =R (1 + Z2a;; W) (15)

W, fracciéon peso del elemento analizado
W; fraccién peso del elemento interferente
R, relacién de intensidad del elemento ana-
lizado referida a un estandar puro
a;; factor de influencia del elemento j inter-
" ferente sobre el i analizado

W, = R, (K| + = a5 W) + By (16)
R, relacion de intensidades referida a cual-
quier estandar
R, = R, K,
a'ij
X

es cercana a la A de la arista de absorcidn de| ele-
mento analizado. Jenkins sugiere substraer (.5 del
valor de « cuando el efecto es apreciable 0. 0.3, cuan-
do el incremento es menor. Si los factores de correc-
cion se refieren a intensidades en vez de a concen-
traciones, la ecuaciéon aplicable es la (17).

a;; =

Wi - K] (K, + 23 Kij 1_]) + Bi “7)

Jenkins y de Vries (1969) y Jenkins (1974) co-
mentan sobre las caracteristicas fisicas de la muestra
y sus efectos sobre la radiacién excitada. Dado que
ésta se genera a cierta profundidad, resulta afectada
por uniformidad de la muestra, tamano de par-
ticula, mineralogia, asociacién quimica v diferencias
entre los coeficientes de absorcién de los varios com-
ponentes, tanto en cuanto a la penetracion de la
radiacion incidente como en la absorcién de la ra-
diacidn excitada. Molienda fina debe reducir los efec-
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tos pero diferencias en dureza, etc., entre los varios
minerales de una roca puede incrementar y después
reducir la intensidad de la radiacién excitada de los
componentes de los minerales blandos (Gunn, 1960).

Desviaciones de la longitud de onda de la ra-
diacidn excitada pueden ser consecuencia de la es-
tructura y coordinacién de los atomos, siendo que
aquella se origina por el cambio de electrones de
unos orbitales a otros y la densidad electrénica varia
segun la valencia y coordinacién de los orbitales
externos. El efecto es notable en elementos de bajo
mimero at6bmico, entre los que se cuentan algunos
componentes mayores de las rocas.

Errores o variaciones instrumentales también
tienen aporte a la confiabilidad del analisis. Consi-
derando que la intensidad de la linea excitada y el
espectro del tubo son funcién de la muestra y de la
energia aplicada, es claro que este tipo de error pue-
de reducirse operando en términos de relacion de
intensidades de la linea caracteristica al fondo difu-
so del espectro o a otro patrén de referencia.

Las ventajas de la técnica de dilucién, antes
mencionada, conviene tenerlas presentes, particular-
mente, en rocas que, por su composicién compleja,
no se prestan facilmente al uso de estiandares in-
ternos. Rose y otros (1962), Welday y otros (1964)
la recomiendan, incluyendo la fusiéon como una
forma de dilucién.

Si la intensidad medida es directa a la absorcion
del elemento analizado e inversa a la de otros com-
ponentes de la roca, ésta puede reducirse, aumen-
tarse o uniformizarse por dilucidén.

La fluorescencia de rayos X es tradicionalmente
aplicada a los metales contenidos en una roca, fre-
cuentemente ignorando los efectos de halégenos, oxi-
geno o de componentes volatiles como oxhidrilos,
agua, 6xidos de carboné o azufre, etc. La prepara-
ci6n de la muestra y la aplicacién: de los modelos
matematicos establecidos para el calculo de la con-
centracion deben incluir las correcciones pertinentes
por los componentes volatiles de la roca (de Jongh.
1976).
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