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RESUMEN

Se presenta un estudio de la accién de cuatro mezclas reguladoras de las condiciones de excitacién
para la determinacion simultdnea de 15 elementos en minerales de cobre cubanos mediante las
curvas de evaporacién. (Ge, Mn, Pb, Sn, Ga, Cr, Co, Nb, Mo, In, Cd, Zn, Ti, V y Ni). A partir de aqui
se selecciond la mezcla reguladora compuesta por SiO, + S para el analisis. Se optimiz6 Ia relacion
de composicion de la misma y su proporcidn respecto a la dilucién con el mineral, con el objetivo de
disminuir los efectos de las diferencias composicionales en el yacimiento del mineral. La efectividad
de la accidn reguladora de la mezcla se evalda con la ayuda del indice de Holdt. Se estudiaron
ademas las variables intensidad de comriente y ancho de rendija, para la determinacién de los
slementos anteriores con la ayuda de un disefio factorial 2°. Se recomiendan condiciones
experimentales para el analisis de muestras de calcopirita y se reportan los limites de deteccidn
alcanzados. ’

ABSTRACT

A study from the action mechanisms of four buffer mixtures on the excitation conditions in the d.c. arc
on the simultaneous determination of 15 elements in cuban copper ores is described employing the
volatilization curves. The slements studied are: Ge, Mn, Pb, Sn, Ga, Cr, Co, Nb, Mo, In, Cd, Zn, Ti, V
y Ni. After this study the mixture of $ and SiO, was selected the optimal composition was searched
for as well as the best proportion to the ore in order to diminish the compositional dfferences in them.
The effectivity of the regulating power of the mixture was evatuated employing the Holdt index. Other
factors as current intensity and slit width were studied using a 2* factor design. The best experimental
conditions for the analysis of chalcopirite ores are given as well as the obtained detection limits.

INTRODUCCION

El desarrollo de nuevas tecnologias para la
explotacion de los yacimientos de minerales de cobre
en nuestro pais, trae consigo la necesidad de elaborar
procedimientos  analitcos que satisfagan los
requerimientos industriales para un efectivo control de
la produccion. Ademas la futura utilizacion de los
elementos raros y dispersos contenidos en estos
minerales para la industria electronica, comienza a ser
también de interés creciente.

Las exigencias de los andlisis requeridos para estos
fines las satisfacen solo algunos métodos analiticos
modermos, entre los cuales los que en mayor grado
cumplen los requisitos necesarios son los métodos
espectroscopicos y entre ellos el anélisis espectral de
emision.

Por lo que el objetivo del presente trabajo es la
elaboracién de un procedimiento andlitico para la
determinacién simultanea de elementos en mineraies
de cobre cubanos.
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Se han reportado trabajos referentes a la
determinacion de estas impurezas en minerales,
sulfuros, concentrados de cobre y muestras
geoldgicas en general. En la mayoria de estos se
utilizan aditivos espectroquimicos para eliminar el
efecto de la matriz o mejorar el limite de
deteccién de estos elementos.

Breckenridge y colaboradores /1/ determinaron
espectrograficamente 20 elementos en sulfuros
de Cu, Pb y Zn utilizando una mezcla de Sc,0;:
LiF, en un arco de ¢.d., obteniendo una DSR de
2-13 % y limite de detecccion para varios
elementos a niveles de ppm. Shuguing /2/
determina Ge, T1, In y Ga en minerales en un
arco de c.d. utilizando una mezcla buffer de
Li,CO, Sh,O; -paf obteniendo limites de
deteccion de 3. 102 a 1. 10™.

Otras mezclas de aditivos espectroquimicos son
utilizados en determinaciones semicuantitativas
con excitacion por arco de c.d. Dabrowska /3/



analiza muestras de minerales polimetalicos con
una mezcla con BaCl, como buffer espectral las
concentraciones (imites fueron 1 . 10° y la DSR
de 15 %. Por ofra parte Serdobova /4/ y
colaboradores, -en el andlisis de minerales de
cobre, utilizan una mezcla de Na,CO; - C, en un
arco de c.a. como fuente de excitacién, la DSR
obtenida es de 5 - 10 %

" Tagle y Berdan /5/ utiizan él SiO, como buffer
espectral obteniendo resultados satisfactorios en el
analisis de piritas y polimetalicos. Por otra parte Mora
/6/ y colaboradores obtuvieron buenos resuitados con
una mezcla de S:C:NaCl 6 C:S:NaF en el andlisis de
minerales polimetalicos. Por Gitimo, - Schroll y
Weninger /7/ probaron 1a mezcla de la muestra con S:
Ga,0,:BaSO, obteniendo -‘un ~aumento en : la
intensidad de:las lineas especirales - de Ge, Sn, Pb,
etc. Todos estos- trabajos fueron realizados con arco
de c.d. como fuente de excitacion.. -.

 Del estudio de la literatura consultada no se
puede llegar a una conclusion. sobre los,mejores
- aditivos espectroquimicos. para la. determinacion
“de estos elementos en los minerales de cobre,
- debido a su diversidad y especificidad. Por lo que
analizando los mejores resultados publicados nos
dimos a la tarea de comprobar la eficiencia de
- algunas mezclas buffers reportadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Los elementos a determinar y sus llneas analitlcas '

se reportan en la Tabla |. Se utilizé el Pd como
estandar interno en concentracion 0,1 %.

Tabla 1.Elementos y lineas

anal:ticas selecclonadas
Elemento (nm)
Ge - . -. 269,13
-~ Mn - 279,82
Pb 280,20
Sn 283,99
Ga 294,36
Cr 301,47
Co 304,47
Ni - 305,08
-Nb 313,07
Mo 317,03
vV 318,39
. Ti 316,86
. Zn 334,50
In © 325,60
. Cd 326,10
Pd ; 302,79
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Todas las determinaciones se realizaron con el
espectrografo PGS-2 de la firma Carl-Zeiss, Jena,
con red de difraccion de 650 cortes por mmy A
blaze de 300 nm. Como fuente de excitacion se
emple6-el arco de corriente directa, usando la
fuente VBI-2 de fa-firma anterior. Las mediciones
fotométricas se realizaron en el fotometro MD-100
de la- Carl-Zeiss. Se - emplearon placas
fotograficas como sistema detector de Ia
radiacién, marca WU-3, ORWO procesadas con
revetador D-19.con 5 min de revelado, fijador F-5
durante 10 min y temperatura de revelado de 20°.

Los reactivos empleados en el dearrollo de los
diferentes experimentos fueron expectralmente
puros de la firma Johnson y Matthey.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se estudié el proceso de vaporizacion de la
calcopirita -con el objetvo de obtener una
informacion completa sobre la misma y ademas
determinar las condiciones optimas para la
realizacién de determinaciones analiticas. Se
obtuvieron las’ curvas de evaporacién para los
elementos Mo, In, Cd, Cr, que son
representativos del resto de los elementos, con
cuatro mezcias diferentes:

S:C:NaCl(7:2:1)
| S-:Gazoa(f: 250)
‘NaCl:C(9:1)

Si0, :8(1:1)

Estas se seleccionaron de acuerdo a los
trabajos reportados combinando - en algunos

casos el efecto de algunos aditivos.

La relacién de .dil.ucic'm nﬁueétra - buffer fue de
2.1,

Del analisis de los resultados obtenidos por las
curvas de evaporacion, se observa un aumento
en la intensidad de las lineas y una mayor

estabilidad en la evaporacién de la mayoria de los

elementos. Ademas hay un ligero desplazamiento
de los maximos de evaporacidén hacia tiempos
mayores para elementos muy ricos en lineas

.como Mo, Ni, Mn, Cr, Fe y Cu lo cual permite

determinar en un primer periodo de exposicion
los elementos mas volatiles, sin interferencias
espectrales.



Estos resultados concuerdan con los reportados
por Tagle y Berdan respecto a la utilizacion del SiO,,
como buffer espectral. En este trabajo se plantea
que en presencia del SiO, las reacciones
termoquimicas de reduccion de los compuestos
formados por los diferentes elementos, que se
producen en el crater del electrodo, son mas lentos
producto de Ila formacibn de compuestos
intermedios, como silicatos.

Por ofra parte, coinciden nuestros resuitados

también con el trabajo de Schroll y Weninger
donde se obtuvo un desplazamiento de los
maximos de evaporacidbn de los elementos
cuando mezclaban las muestras con azufre.

El aumento de la intensidad de las lineas de
algunos elementos como Ge, Pb, y Sn fue
planteado anteriormente por Torok /8/ y Rusanov
19/. En este caso la formacion de sulfuros de bajo
punto de ebullicién propiciada por la adicion de S,
aumenta la velocidad de evaporacién de los
mismos, y por consiguiente se obtiene un
incremento en la intensidad de las lineas.

Otro aspecto que explica los resultados
obtenidos respecto al aumento en la intensidad
de las lineas espectrales de la mayoria de los
elementos investigados (de alto, medio y bajo
potencial de ionizacion) con la utilizacion del Siy
S, elementos de relativamente alto potencial de
ionizacion, esta relacionado con los trabajos
desarroliados por Holclajtiner-Antunovic vy
colaboradores /10/. En este trabajo se concluye
gue la adicion de -elementos dificiimente
ionizables produce un aumento en la intensidad
de las lineas espectrales de aquellos elementos
trazas con potenciales de ionizacién bajo, medio
y alto, debido a la variacién conjunta de una serie
de pardmetros como son: un aumento de la
temperatura de excitacién, un aumento de la
densidad electrénica y una variacion en las
condiciones de transporte de masa que permite
un aumento en el tiempo de residencia de las
particulas en el plasma.

De acuerdo con los resultados descritos se
seleccioné la mezcla SiO, + S como la apropiada
y dos tiempos de exposicion: 50 s para los
elementos mas volatiles y hasta 2 min para el
resto.

Matherny /11/ plantea que en el analisis de
minerales sulfurosos la calcopirita presenta las
menores dificultades ocasionadas por el “efecto
matriz’. No obstante fue necesario, dada la gran
variaciéon en ila composiciéh de los elementos
fundamentales en los minerales de Cu de los
yacimientos estudiados, la eliminacion de este
efecto con la utilizacion de la mezcla buffer
seleccionada adicionando a ésta €, Ga,O; y
Li,COy, las cuales se han aplicado en trabajos

anteriores con estos fines.

Para elio se prepararon dos muestras con
los elementos
mayoritarios (Tabla 11). Con ayuda del indice de

composiciones extremas de

Holdt 112/ promedio se compararon
resultados que se muestran en la Tabla 1.
Tabla il. Composicién de las muestras
extremas del mineral.
M, (%) M,(%)

Cu 1 4

S 5 9

I SiO, 60 30

Fe - 4 11

Ca0 2 10

| MgO 2 6

Tabla lll, Valores promedios del indice
de Holdt para diferentes mezclas buffer.

5i0,°5: Li;
. CO,

0,21
0,0

0,04

Promedio de 7 determinacionéé.

Como se observa,
sustancias a la mezcla SiO,

valor para el Indice de Holdt promedio.

Se determiné la influencia de las condiciones
experimentales en el log | de las lineas analiticas
por medio de un disefio factorial 2° de Box y
Wilson /13/. En la Tabla IV se muestran las

variables y sus niveles de variacion. (Tabla IV)
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la adicion de nuevas
+ S no resulta
adecuada. Tampoco se logra eliminar e efecto
matriz para todos los elementos con dicha
mezcla, no obstante ser la que produce un menor



Tabla IV. Disefio factorial de Box y Wilson.
Niveles de variacién de las variqbles.

+ -

x1 Composicién de la mezcla buffer SiO,: S SiO,;
S ;

9:1 1:4
x2 Ancho de rendija (um) 30 18

X3 Intensidad de corriente (A) 10 7

La variable que resulté significativa en un mayor
nimero de elementos fue la composncuén de la
mezcla buffer

Se tomaron como cond!mones expenmentales
las siguientes:

Composicién del buffer: 58 % de SiO,
42%de S

Ancho de rendija: 25 nm
intensidad de corriente: 10 A

La composicion del buffer utilizada fue la
intermedia entre los limites estudiados.

La relacién ‘de dilucién M:B se seleccioné a
partir de los resultados obtenidos para el Indice
de Holdt promedio de las diferentes relaciones
M:B. (Tabla V)

Tabla V. Valores del indice de Holdt /5/ para
diferentes diluciones muestra-buffer.

B:M B:M B:M
1:1 2.: 1 3:1
0,18 0,19 0,16
0,04 0,06 0,04

Promedio de 8 determinaciones. Muestras
de composicién extrema. Concentracidn
de los elementos 0,01 %.

De acuerdo con los resultados para eliminar
este “efectos matriz’ o disminuirlo sensiblemente
es necesario que la dilucién sea mayor, lo cual
afectaria notablemente los limites de detecc;én
para los elementos analizados.

‘Como no se logra con la dilucién eliminar las
diferencias de composicibn entre las matrices
estudiadas, es necesario conocer, previo al andlisis
de los elementos minoritarios y frazas las
concentraciones de los elementos ‘mayoritarios (Fe,
Cu, SySrOz) presentes en la muestra, o al menos
tener un estimado de!oscontemdosdeéshos

Para Ias curvas de calibracién se prepararon
dos series de patrones con las matrices sintéticas
de composicién extrema. Patrones y muestras
fueron fotografiadas en las condiciones
seleccionadas, con una relaciéon de dilucién M:B
de 1:1.

La linealidad de las curvas de calibracién fue
verificada en todos los casos y se ajustaron
éstas por el método de minimos cuadrados,
utilizando en ambos casos medios de
cOmputo /14, 15/.

Para comprobar la exactitud del procedimiento
propuesto se realizd el andlisis de los patrones
internacionales de sulfuros: (Tabla V1)

Tabla Vi. Resultado de! anélisis de los
atrones certificad

In 4,010 87.10% |  1,4.10°
Ga [90.10*{ 70.10* |4510*. -

Pb_ |3310%| 6510° |[28.102 3.8.1C2
Cd 1,2.10% - 3,5.10° 3,2.107

Las concentraciones no reportadas estén por debajo del
limite de deteccion. Las concentraciones se reportan en
por ciento de masa.

Se compararon estadisticamente los resultados
obtenidos y se observd que no hay diferencias
significativas entre los mismos para un toos. 6=
2,4469

Ademas se llevé a cabo el analisis de una
muestra de mineral de s "Minas de
Matahambre utilizando dos vias diferentes, la
tecnica de adicion de estandar procesando
los datos experimentales segun el método
utiizado en IREA, Moscu /17/ y el
procedimiento expuesto .en este trabajo.
Previamente se determiné la composicién de
la muestra en cuanto a los componentes
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mayoritarics por métodos volumétricos vy
gravimeétricos y se clasific6 en el grupo
correspondiente a la matriz 1.

~ Los resultados comparativos se exponén enla
Tabla VI

TablaVil.Resultados comparatives de la
determinacién de la  concentracién por
adicién de estindar 'y por el método

propuesto para una muestra.

Adicién de estandar Curva de calibracién (M,)

x AX x AX
Ga | 42103 |1,0.104| 30103 3,5. 104
Cr [55.103(53.104] 90.102 | 23 102
Mo [1,8.103]39 104 15103 | 37 104
Sn {23103 37104 | 80103 | 1,9 103
Pb |46.103]|9,7.104| 30.103 | 62 104
Ni |65.103[38.103}| 30.103 | 81.104
vV |50.103]13.10-3[ 4,0.103 | 8,3 104

En cada caso el valor medio es productc de 4
determinaciones paralelas.Las concentraciones se reportan
en por ciento de masa.

Hay diferencias significativas entre los resultados
alcanzados para los casos del Cry Sn. (o= 0,05).

Los limites de deteccion, determinados segun el
criterio de Kaiser /16/, se reportan en la Tabla Vill.

Tabla VIII.
| Limites de deteccién

Elemento | Matriz | Matriz lI
Ge 7,0.104 | 30103
Mn 2,0.104| 1,8 103

Pb 2.2.102 ] 53.10-4

Sn 23.103] 2,0 10-3

Ga 6,0.104| 22104

. Cr 40.10-3| 34, 103
Co 25 103 ] 36.103

Nb 35 10-3! 10.10-3
Mo 8,0.104 | 2.0.104

In 3,5.10-3| 1,0.10-3

Cd 3,0.103| 1,0.102

Zn 9,0.10-3 | 4.2 102

Ti 40 104 | 3,0.103

Y; 3,0.104 | 28.103

Ni 1,0.10-3| 50 104

La concentracion se expresa en por
ciento de masa.
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Se calculd la desviacion estandar relativa con un
método estadistico de analisis de varianza de
simple entrada, reportando la misma con valores
de 10-30 % para todos los elementos. Como
causa del posible error sisteméatico en el método
esta presente la composicion de los patrones
preparados con las matrices sintéticas.

CONCLUSIONES

Del estudio experimental sobre la accion de las
mezclas buffers se concluye que la correspondiente al
Si0, + S en relacion 1:1 proporciona las menores
diferencias para la determinacion de los elementos en
las dos matrices de concentracién muy diferente. No
obstante, por no llegar a eliminar totaimente el "efecto
matriz” se recomienda determinar previamente la
concentracion de los elementos mayoritarios en la
muestra y de esta forma seleccionar los patrones
adecuados para la calibracion.

Se proponen los parametros experimentales que
conforman el procedimiento analitico para ila
determinaciéon simultdnea de 15 elementos en
minerales de cobre cubanos.

La aplicacion del método en muestras naturales
demostrd que el procedimiento alcanza niveles de
reproducibilidad aceptables para el andlisis
cuantitativo, asi como limites de deteccion
adecuados a la determinacién ~ directa vy

simultanea de estos elementos.
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