PROFESORES AL DIA

Es realmente difusa la barrera
entre la revision de la
investigacion de un tema
especializado y una
contribucién para la
actualizacién docente. Esta
seccion recoge articulos de
revision adecuados para la
ensefianza.

Abstract

Analytical techniques and the general analytical scheme
usually applied in geological samples are reviewed. Additio-
nally, the paper includes examples about application of
International Geochemical Reference Samples for calibra-
tion of new techniques and quality control programs in
geochemical laboratories.

Resumen

Se presenta una breve discusion sobre las técnicas y el
esquema general del andlisis quimico aplicado en geoqui-
mica de rocas. Ademas, se incluyen ejemplos sobre la apli-
cacion de Muestras de Referencia Geoquimica en la cali-
bracion de nuevas técnicas y en los programas de control de
calidad de los laboratorios geoquimicos.

Introduccion

El término Geochemie fue introducido por el quimico suizo
Schonbein en 1838 (Mason, 1952). Sin embargo, fue hasta
principios del siglo xx que quedd establecida como una
disciplina separada dentro de las Ciencias de la Tierra.

En su concepcidn actual, el propésito principal de la
Geoquimica es, por un lado, determinar cuantitativamente
la composicion global de la Tierra y de sus partes (ndcleo,
manto, corteza, hidrosfera, y atmaosfera), asi como conocer
los principios que rigen esta distribuciéon (Richardson y
McSween, 1989).

Allégre y Michard (1974) han considerado a la Tierra
como un gran sistema fisicoquimico (figura 1), en el que gran
parte de los procesos que ocurren se encuentran relaciona-
dos con la migracién de elementos y reacciones quimicas.
De esta manera, para la resolucion de los mas variados
problemas en Ciencias de la Tierra en muchas ocasiones se
ha utilizado informacién geoquimica, por ejemplo: en pros-
peccidon minera, eventos volcanicos y geotermia, eventos
globales en la historia de la Tierra, estudios ambientales,
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etcétera. Para una discusion mas profunda sobre el tema
pueden consultarse diversas referencias (Henderson, 1982;
Richardson, 1989; Rollinson, 1993).

Obviamente, la interpretacion de un fenémeno geoldgi-
co especifico, con base en consideraciones geoquimicas,
depende en gran medida de la calidad de la informacion
analitica. En este campo, el control de calidad de los resul-
tados experimentales ha recibido gran importancia, para
asegurar que la informacidn generada por cada laborato-
rio, tenga la precision y exactitud adecuadas para su aplica-
cién posterior (Analytical Methods Committee, 1989). En
otras palabras, cualquier medicién presenta un error analiti-
co asociado, sea sistematico o al azar, que es necesario
evaluar.

Revision de técnicas aplicadas en Geoquimica

En principio, el analisis quimico de rocas podria parecer una
simple aplicacién del analisis inorganico. Sin embargo, el
desarrollo de métodos en este campo implica un conoci-
miento muy completo sobre las propiedades fisicoquimicas
y geoquimicas del elemento a analizar y la naturaleza de la
matriz que lo contiene, la cual en la mayoria de los casos es
bastante compleja (Potts, 1987). En general, el andlisis qui-
mico de rocas puede dividirse en tres secciones:
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Figura 1. Relaciones dindmicas entre entidades quimicas terrestres (modifi-
cado de Allégre y Michard, 1974).
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(1) Elementos mayores (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K
y P), cuya composicion se expresa Como un porcentaje
en peso de su 6xido mas comun. Adicionalmente, junto
con estos elementos se informan los contenidos de H,O
y pérdida por ignicion (PPI; loss on ignition, LOI), que
generalmente sumados no exceden 3%.

(2) Elementos traza, o sea, constituyentes que presentan
una concentracion que se expresa en ppm o ppb. Entre
los més frecuentes se encuentran Rb, Cs, Be, Ba, Sr, Y,
lantanidos (La-Lu), Th, Nb, U, Ag, B, Sn, Pb, As, Sb, Se,
Te, Hg, Mo y Bi; y con una menor frecuencia son
determinados elementos del grupo del Pty Au.

(3) Analisis isotopico, el cual estd encaminado a establecer
las relaciones de abundancia de niclidos importantes,
existentes en la roca (Faure, 1986; Cox et al., 1979). Estas
relaciones pueden tener aplicaciones en
(a) geocronologia, como la relacion “K/*Ar 6
(b) petrologia, como la relacion ¥'Sr / *Sr.

La figura 2 presenta una clasificacion de las técnicas analiti-
cas aplicadas en Geoquimica. Los primeros esquemas de
andlisis quimico para la determinacion de elementos mayo-
res se desarrollaron a finales del siglo xix. Posteriormente,
alrededor de 1920, se publicaron dos compendios sobre
andlisis de rocas (Washington, 1918; Hillebrand, 1919). En
esta época las Unicas técnicas bien establecidas eran de tipo
gravimétrico y volumétrico. A partir de 1950, debido al
avance del andlisis quimico y la electronica, se establecieron
la fotometria de llama y la espectrofotometria.

Este bloque de técnicas presentan dos desventajas evi-
dentes:

TECNICAS ANALITICAS
EN GEOQUIMICA

CLASICAS

INSTRUMENTALES

POST-1950 POST-1960

ESPECTROMETRIA DE EMISION
GRAVIMETRIA FOTOMETRIA DE FLAMA
VOLUMETRIA ESPECTROFOTOMETRIA

FLUORESCENCIA DE RAYOS-X
Figura 2. Técnicas analiticas aplicadas en Geoquimica.

ACTIVACION DE NEUTRONES
ESPECTROMETRIA DE MASAS
CROMATOGRAFIA LIQUIDA
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(1) se han aplicado para realizar analisis de elementos
individuales, y

(2) usualmente presentan efectos de interferencia de matriz
o inter-elemento. Una revisidn més extensa de estas
técnicas puede ser consultada en Potts (1987).

A partir de la década de los sesenta, la Geoquimica Analitica
recibié un auge importante, especialmente en el estudio de
trazas e isétopos, con el desarrollo de las técnicas instrumen-
tales para andlisis multi-elemento.

De manera general, las técnicas instrumentales pueden
subdividirse en cinco grupos:

(a) Espectrometria de emisién

Se basa en la cuantificacion de las lineas de emision caracte-
ristica de cada especie, después de ser excitada por una
fuente de plasma, acoplada directa o inductivamente al
espectrometro. Para profundizar, véase Barnes (1976).

(b) Fluorescencia de rayos-X

Aqui, los rayos-X caracteristicos de cada especie se cuanti-
fican, después de ser generados por irradiacién de la muestra
con una fuente adecuada de rayos-X. En general, se ha
aplicado al analisis de elementos mayores y algunos elemen-
tos traza (Cullity, 1978).

(c) Andlisis por activacion de neutrones

Se basa en la capacidad de algunos elementos para transfor-
marse en radionuclidos, al ser irradiados con neutrones en
un reactor nuclear, y en la cuantificacion posterior de la
radiacion caracteristica de estos radionudclidos (Meuke,
1980). En muchos laboratorios del mundo se ha convertido
en la herramienta principal de estudio de elementos traza.

(d) Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es la técnica basica en el analisis
isotopico de materiales geoldgicos. En ella, la muestra se
ioniza y las especies generadas se transportan y separan de
acuerdo con su relacion carga/masa, dentro de un sistema
de deflexién magnética. Una de sus variantes, la espectro-
metria de masas con dilucidn isotdpica, es quiza la técnica
mas sensible y precisa aplicada actualmente en Geoquimica
(Jochum et al., 1988).

(e) Cromatografia liquida

Esta se basa en la separacion de especies disueltas, debido a
una distribucion diferencial entre dos fases inmiscibles. Aun-
que tradicionalmente se ha aplicado en el campo de la
Quimica Organica, se la ha utilizado con éxito en el estudio
de algunos metales de transicion y lantanidos (Merma, 1991).
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Esquema general

En la figura 3 se muestra un esquema simplificado de las
etapas que conforman el analisis quimico actual de materia-
les geologicos. Tal como se muestra en la esquina inferior
derecha, la obtencion de datos geoquimicos confiables re-
quiere el analisis de Muestras Internacionales de Referencia
Geoquimica (MIRG) dentro del programa de calibracion de
la técnica analitica y previo al analisis de muestras de campo
(Johnson, 1991).

Una MIRG se define como una muestra de roca o
mineral finamente dividida, de una alta homogeneidad y de
una composicion tan exactamente conocida como sea po-
sible, en términos de todos sus constituyentes de interés
(Abbey, 1992). Una amplia seleccion de MIRG (aproxima-
damente 300) estd disponible para su uso en laboratorios
geoquimicos (Potts, 1992).

Es importante sefialar que actualmente existe una gran
controversia acerca de la metodologia para establecer la
composicion mas probable de cada elemento en una MIRG.
Uno de los métodos de evaluacion consiste en:

(@) larecoleccion de un gran numero de datos analiticos,

(b) la identificacion y exclusion de valores desviados, apli-
cando a los datos compilados una serie de pruebas
estadisticas (Barnett y Lewis, 1987), y

(c) la estimacidon de una media aritmética de los datos
remanentes, la cual representa el valor de concentracion
probable en el material. La calidad de estos datos puede
establecerse con base en el nivel de concentracion del
elemento y de su error asociado (i.e. Potts y Kane, 1992).

Un ejemplo de evaluacion de una MIRG (tomado de \elasco
y Verma, 1996) se presenta a continuacion. En la figura 4a
se presenta un histograma (y sus pardmetros estadisticos
asociados), para mediciones de lantano en la diabasa W-2,
obtenidas por varias técnicas y recopiladas en la literatura
(1976-1995). La aplicacion de un esquema estadistico en esta
poblacién, basado en coeficientes de asimetria (skewness) y
aplastamiento (kurtosis), dio como resultado la identificacion
de siete valores desviados. Con los datos remanentes se
construyo un nuevo histograma (figura 4b) en el que la media
representa el valor de concentracion mas probable de Lan-
tano en la roca. En la figura 5 se presenta graficamente la
concentracion recomendada para cada lantanido en la dia-
basa W-2 y su banda de error (+20), normalizados (es decir
divididos) con respecto a la concentracion de estos elemen-
tos en un meteorito condritico (material primitivo del cual
se formé la Tierra hace aproximadamente 4,500 millones de
afios).
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Figura 3. Esquema general de analisis quimico de materiales geolégicos.
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Figura 4. Histogramas para datos de lantano en la diabasa W-2 (tomados
de Velasco y Verma, 1996): (a) todas las observaciones antes de la identifi-
cacion de valores desviados, y (b) datos remanentes después de la elimi-
nacion de datos desviados.

Calibracion y control de calidad

en el laboratorio geoquimico

Una vez que se han establecido valores de concentracion en
las MIRG vy la calidad de los mismos, éstos pueden ser
utilizados para:

(1) establecer una calibracion primaria, en algunos esque-
mas de andlisis. Por ejemplo, Verma (1991) ha calibrado
un método analitico en el cual los elementos lantanidos
son cuantificados por una técnica de cromatografia li-
quida de alta resolucion (CLAR). En la misma figura 5,
los cuadrados sélidos son los resultados de analisis de
CLAR a la diabasa W-2 (normalizados a condrita).
Como se observa, los valores experimentales se encuen-
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Figura 5. Valores de concentracion para lantanidos, normalizados a condri-
ta, en la diabasa W-2: (a) datos recomendados (®) y banda de error 2
(Velasco y Verma, 1996). (b) datos obtenidos por CLAR ( W) (Verma, 1991).

tran dentro de la banda de error de los valores recomen-
dados, excepto los obtenidos para Pr, Er y Tm, elemen-
tos que presentan la mayor dificultad analitica, debido
a su muy baja concentracion.

(2) preparar hojas de control en el analisis de rutina (Nad-
karni, 1991). Un ejemplo se presenta en la figura 6 para
el analisis de porcentaje de FeO en rocas (periodo
1993-1995), por el método volumétrico de Pratt modifi-
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Figura 6. Hoja de control para el andlisis de %FeO, utilizando el basalto
BHVO-1 como referencia. En la gréafica, Xc representa la media recomenda-
da, mientras que los limites superior e inferior indican, respectivamente,
bandas de error +20 y —20.
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cado (Heinrichs y Herrmann, 1990) y empleando el
basalto BHVO-1 como referencia (datos no publicados;
Viera, Garza y \elasco). En esta grafica también se
sefialan la media recomendada (Xc) y los limites supe-
rior (Xc + 20) e inferior (Xc - 20). Como puede apre-
ciarse, con excepcion de los dos primeros valores los
resultados prueban un control analitico aceptable para
este método.

Conclusiones

Se han presentado algunos aspectos basicos sobre geoquimi-
ca analitica, los cuales pueden ser punto de partida para el
quimico interesado en el estudio de materiales geoldgicos y
como informacién especifica para la docencia. Estos aspec-
tos son:

(@) las técnicas usualmente aplicadas,

(b) el esquema general de anélisis para materiales geolé-
gicos,

(c) laevaluacién de MIRG, y

(d) la aplicacién de estos materiales de referencia en la
calibracién de técnicas nuevas y en el control de calidad
en el trabajo de rutina.
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