ANALISIS MODAL DE ROCAS IGNEAS POR DIFRACCION DE RAYOS X

El experimento que voy a describir tiene por
objeto la medida de la abundancia relativa de los
minerales que componen las rocas igneas por me-
dio de difraccién de rayos X. Esencialmente, el
método consiste en determinar la cantidad rela-
tiva de pares minerales por la proporcién entre las
alturas de los picos propios de cada uno de ellos.

Para la generalidad de rocas pluténicas de gra-
no medio, el método es de una precisién equiva-
lente a los procedimientos épticos cldsicos, tal
como el analisis de Rosiwal; pero es mucho mais
rapido una vez precisadas las curvas que relacio-
nan la altura de picos con la concentracién relati-
va de los minerales. Es una técnica muy superior
a las existentes para determinar la matriz (parte
finamente cristalina o vidriosa) de rocas volcéni-
cas o milonitas y para el analisis modal de rocas
afaniticas, criptocristalinas o microcriptocristali-
nas; ademaés, tiene algunas ventajas en cuanto a
rocas de grano grueso. El porcentaje de vidrio en
rocas volcdnicas puede fijarse aproximadamente,
pero cada investigador tendrd que construir sus
propias curvas de calibracién, porque la medicién
no-es de una simple proporcién y més bien depende
de la instrumentacién usada.

En el caso de rocas de mineralogia sencilla, los
porcentajes entre minerales pueden convertirse
en la composicién quimica de la misma con preci-
sién razonable, tal como se hizo con la roca de
San Pablo, un peridoto milonitizado, y con un
nédulo de olivino.

INTRODUCCION

Los experimentos aqui descritos de anilisis por
difracciéon de rayos X de mezclas conocidas de
minerales, se hicieron en el Departamento de
Ciencias Geolé6gicas y Geofisicas de la Universidad
de Princeton.

Estos se fundamentan en el cambio de la pro-
porcién entre las alturas de picos escogidos de
parejas minerales. Los resultados indican que se
puede estimar la abundancia de ellos en rocas
igneas con un nivel de precisién muy Mtil para
petrélogos que deben efectuar gran nimero de
analisis de rutina, p. e., en el estudio de un plutén.

Aunque hay varios factores que limitan el ana-
lisis cuantitativo exacto de rocas por difraccién
de rayos X (1), el método deserito es relatlvamen-
te independiente de ellos.
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Otros investigadores han llevado a cabo estudios
para estimar la proporcién entre dos compuestos
quimicos por difraccién de rayos X, pero buscando
un alto grado de precisién que realmente no se
necesita, ni es posible lograr cuando se trata de
rocas con muchos componentes. En estos estudios
se han utilizado las areas de picos y no su altura;
el efecto de pequefios picos superpuestos se des-
cuenta por calculo; ademés, los materiales emplea-
dos son generalmente compuestos puros de com-
posicion invariable. En rocas, los minerales son
de composicién variable, p.e., los anfiboles como
grupo difieren ampliamente en composicién; por
otra parte, hay minerales que cristalizan por zonas

“de composicién variable desde el centro hacia el

borde del cristal.

En sistemas multi-componentes, tales como las
rocas igneas, no es factible suprimir picos por
calculo. No obstante, si uno esti dispuesto a sacri-
ficar algo de precisién, se puede hacer caso omiso
de las complejidades inherentes al método y sin
embargo, producir resultados petrolégicamente
utiles. Estos resultados son susceptibles de mejora-
miento si se usan minerales quimicamente anali-
zados y semejantes a los que se investigan para la
construccién de curvas de calibracion.

‘Para lograr alta precisién, es necesario el cui-
dadoso control de la granulometria de los cristales
pulverizados (2) ; por lo tanto, el procedimiento de
molienda debe ser meticuloso.

No se dispone de métodos asequibles en petro-
logia para determinar la abundancia mineral en
rocas de material muy fino, como es la matriz de
la generalidad de rocas volcanicas o milonitas.

En Princeton se realiz6 satisfactoriamente un
analisis de la Piedra de San Pablo (milonita pe-
ridoto) (situada entre Brasil y Africa). En el
caso de rocas igneas de grano medio (entre 1y 5
mm.) se logra conseguir una precisiéon algo mejor
que con e] analisis de Rosiwal, o con el contaje de
punto, usando cinco secciones delgadas estandar;
pero la técnica por difraccién de rayos X es casi
tan exacta, mucho més rapida y menos laboriosa.

Era deseable determinar el porcentaje de vidrio
en rocas volcanicas y esto se hizo con éxito. Sin
embargo, esta determinacién no es una compara-
cién de proporcionalidad. Es asi como cualquier
investigador que quisiera efectuar tales determi-
naciones, debe elaborar curvas de calibracién pro-



pias, de acuerdo con la instrumentacién a su dis-
posicién. ~

E] método que se va a describir se desarroll6
para el difractémetro de rayos X que debfa lle-
varse en la mision Surveyor del programa lunar.
Podria ser una herramienta muy ttil para otras
misiones solares, pero aqui deseo hacer hincapié

sobre su utilidad para solucionar una variedad de

problemas .petrolégicos terrestres.

LA TEORIA DEL ANALISIS CUANTITATIVO
POR DIFRACCION DE RAYOS X

La determinacién de las cantidades relativas de
fases minerales en rocas por difraccién de rayos
X, estd basada en la relacién entre la intensidad
de picos y las propiedades de absorcién de los mi-
nerales (3).

La intensidad de difraccién de un mineral es
funcién de su concentracién en una mezcla. La
correlacion de la intensidad del pico con la concen.
tracién depende de la precisién con que su repro-
duccién puede controlarse con técnicas instrumen-
tales y de preparacién de muestras, Uno de los
factores involucrados, es la distribucién del tama-
fio de las particulas cristalinas en las mezclas pul-
verizadas, pues su grosor influye sobre la intensi-
dad de los picos. '

La intensidad o altura del pico de un mineral
en una mezcla molida varia con la concentracién
del mineral y la proporcién entre los coeficientes
de absorciéh mésica del mineral y de la mez-
cla (4).

K1 X1
I, — 1),
P1 [X: (u* —un*) + un*]

donde I, es la intensidad del pico del componente
1, que es el mineral que se analiza; p, es la den-
sidad del componente 1; x; es su fraceién por pe-
80; u,* su coeficiente de absorcién masica ; uy* es
el coeficiente de absorcién masica de la matriz;
K, es una constante que depende de la naturaleza
del componente 1 y la geometria del aparato. La
férmula muestra que en una mezcla de dos mine-
rales con similares coeficientes de absorcién mé-
sica u,* = uy®, la altura de los picos cambiaria
linealmente con la concentracién. Pero cuando
u:* = uy* la curva intensidad-concentracién ya
no es lineal.

Es posible hacer un anélisis directo de pares mi-
nerales con curvas de calibracién empiricas, pre-
paradas con mezclas sintéticas de dos componen-
tes. Las curvas de calibracién que se presentan son
de minerales con diferentes coeficientes de absor-
cién maésica, con la posible excepcién de los poli-
morfos de silice.

El examen de las curvas empiricas de intensi-
dad-concentracién para polimorfos de silice revela
serias anomalias. Todos los polimorfos tienen el
mismo coeficiente de absorciéon mésica para la ra-
diacién Ka del Cu y, de acuerdo con la ecuacién
(1), los puntos experimentales deben caer sobre la
linea recta predicha. Mezclas de cuarzo y cristo-

balita muestran relaciones lineales; pero las de
cristobalita-tridimita y cuarzo-tridimita se apar-
tan de la linearidad. Este efecto no se limita a po-
limorfos, también puede observarse en el gréafico
de calibracién para mezclas de cuarzo y albita. Los
coeficientes de absorcién mésica para los dos mi-
nerales es de 35 y 33 respectivamente, a pesar de
lo cual la curva de intensidad-concentracién no es

" lineal. Los anteriores efectos quedan sin explica-

cién.

El anélisis cuantitativo directo de rocas pulve-
rizadas con referencia a curvas de intensidad-con-
centracién de pares minerales, es estrictamente
valido solamente para rocas compuestas de dos
minerales; en este caso cualquiera de ellos puede
considerarse la matriz del otro. Comoquiera que
la mayoria de las rocas consisten de varios mine-
rales, el componente por analizar estard en una
matriz cuyas caracteristicas de absorcién difieren
en mayor o menor grado de la matriz usada para
construir la curva de calibracion.

Alentadores resultados obtenidos al analizar
mezclas sintéticas ternarias y cuaternarias con
las curvas para parejas minerales, condujo a pro-
bar el método, analizando dos rocas de composiciéon
quimica conocida: la piedra de San Pablo y un
nédulo de olivino, de Ludlow, California. La ve-
rificacién es indirecta porque envuelve el célculo
de la composicién quimica de las dos rocas usando
los resultados del andlisis modal por rayos X, y
luego comparando los resultados del anélisis qui-
mico por via himeda.

OTROS METODOS ENSAYADOS PARA ANALISIS
CUANTITATIVO DE MEZCLAS POR RAYOS X

KLUG y ALEXANDER y BRISTOL emplean un sis-
tema de andlisis indirecto en el cual se agrega un
mineral de control con la mezcla, para contrarres-
tar los efectos de absorcion.

D. B. TATLOCK correlaciona el contenido de hie-
rro con la absorcién en mezclas de cristales y
anota el efecto de fluorescencia sobre la intensidad
del fondo. Pudo construir curvas de intensidad-
concentracién que, combinadas con curvas de in-
tensidad de fondo, compensan la absorcién y fluo-
rescencia.

La precisién de estos dos métodos es funcién
de la reproducibilidad de la altura de picos, que
depende principalmente de una técnica muy cui-
dadosa de molienda que granule las muestras a
aquellas dimensiones que produzcan la maxima
intensidad de difracci6én; al moler inadecuadamen-
te ocurren serios errores. E]l mismo aparato de
rayos X debe calibrarse exactamente antes de
usarlo con las muestras tipo.

El anilisis modal que trata las fases minerales
de las rocas como una serie de pares minerales, es
menos afectado por deficiencias en la molienda
y no requiere ni calibracién de la méquina ni gra-
duaciones instrumentales fijas, porque la curva
de calibracién utiliza la relacién entre las intensi-
dades del par mineral.
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PROCEDIMIENTOS :.

Para un anélisis de rutina, se hace previamente
un recorrido de reconocimiento para determinar
los minerales presentes..

Una vez identificados los minerales de la roca
se buscan los graficos de calibracién apropiados
y se mide la intensidad de los picos seleccionados.
La proporcién de Fo:Fa en olivino y Ab:An en
plagioclasas puede determinarse aproximadamente
con los datos de rayos X (5).

La muestra pulverizada debe montarse en seis
platinas de microscopio; cada platina se mide dos
veces, la segunda girindola 180° en su propio
plano.

Un montaje rotatorio puede incorporarse al di-
fractémetro para mejorar la estadistica de picos.
La muestra pulverizada, por otra parte, debe ser
una representacién verdadera de la roca de donde
proviene. Esto es dificil lograr en rocas cuya com-
posicién mineraldgica varia espacialmente. En ro-
cas de grano grueso, deben pulverizarse muestras
cada vez més grandes si se desea obtener muestras
representativas.

GRAFICOS DE CALIBRACION

Para la construccion de los graficos se pesan
diferentes proporciones de dos minerales con una
precisiéon de un décimo de miligramo para una
muestra de doscientos miligramos. Cada punto en
el grafico representa el resultado promedio de la
medicion en 6 o més plaquetas de la pareja mi-
neral.

hA
La ordenada es ————— % 100 donde hA = al-
. hA + hB

tura pico escogido de mineral A y hB = altura
pico escogido mineral B. La abscisa es el porcen-
taje por peso del mineral A. La altura del pico
escogido se mide a partir de la recta que pasa a
través del fondo medio, en la vecindad del pico. El
difractémetro puede calibrarse en la forma desea-
da, para facilitar la medida de las alturas, ya que
en esta técnica solo se necesita saber la relacién
entre ellas.

Para obtener graficas tutiles, el limite minimo
detectable de un mineral debe ser lo mis bajo
posible. E1 LMD es una proporcién de altura en-
tre pico y fondo que establece la presencia del
mineral en el grafico de difraccién. Los més bajos
valores del LMD se obtienen utilizando el pico més
fuerte del mineral. Sin embargo, puede haber in-
terferencia por los picos de minerales asociados de
la roca. En este caso, habra forzosamente que
utilizar picos de menor altura, pero no suscepti-
bles a la superposicién. Para un fondo dado, la
deteccién de estos picos requiere una mayor con-
centracién del mineral.

METODOS DE MOLIENDA .

Debido a que la intensidad.es funcién de Ia gra-
dacién de los cristales en la muestra molida, es
importante usar una técnica de molienda gque ase-
gure la reproducibilidad de la intensidad en mues-
tras replicadas.

WESKIRCHNER (1960) (6) sefiala que en cuarzo
hay orientacién preferencial de acuerdo con el ta-
mafio de los cristales. Sin duda, efectos similares
ocurren en la mayoria de los minerales, Para dis-
minuir este efecto se llegé, después de considerable
experimentacién, a un procedimiento de molienda
que da resultados satisfactorios y reproducibles.

MEZCLAS DE CRISTALES Y VIDRIOS

El vidrio es un componente comin de rocas
volcdnicas. Ocurre escasamente o puede estar au-
sente en rocas basicas, pero en lavas acidas es un
constituyente importante y atn dominante. Al-
gunas rocas traquiticas o rioliticas, tales como
“pitchstone” y obsidiana son casi completamente
vidrio. El vidrio tiende a desvitrificarse con el
tiempo, por lo que es raro en rocas paleozoicas, en
comparacién con las terciarias.

En los difractogramas, el trazo de vidrio con-
siste en un pico ancho y asimétrico que se ubica
aproximadamente entre 10° y 40°* con su maximo
entre 21° a 31°, de acuerdo con la composicién
quimica del vidrio. Los vidrios de composicién rio-
litica, andesitica y basiltica pueden distinguirse
porque el eje del pico aumenta en valor 24 al dis-
minuir el contenido de SiO; (7).

Las rocas vidriosas son una mezcla de vidrio y
crigtales y su difractograma consiste en el trazo
de los cristales superpuesto al del vidrio. Los agu-
dos picos de los cristalinos se elevan por encima
del ancho pico del vidrio. A medida que la canti-
dad de este Gltimo disminuye en las mezclas, el
continuo se va aplanando mientras que los picos
de los cristalinos crecen proporcionalmente; la
minima cantidad detectable es 10%. La altura del
continuo es probablemente una funcién de la abun-
dancia de silice, por lo tanto es bajo en basaltos y
alto en riolitas.

MEDIDA DEL CONTENIDO DE VIDRIO

Un ensayo que se hizo para determinar el con-
tenido de vidrio en una mezcla con cristales, fue
medir el 4rea del continuo, pero la prueba se aban.
doné porque el pico del vidrio se distorsiona por
la superposicién de los picos de los cristalinos.
Otra posibilidad es ajustar lineas rectas a los dos
declives del continuo, para medir la altura de la
interseccién sobre el fondo; comoquiera que la
determinacién de la recta que mejor se acomoda
al declive es una operacién subjetiva, se producen
errores en la estimacion de vidrio hasta de un
15%. Un examen més amplio del continuo demues-

* El dngulo se mide entre el haz incidente y el difrac-
tado (26).
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tra un rdpido ascenso entre 16° y 22°, sector que
no es afectado por picos de minerales comunes en
rocas vidriosas. El trazo en este corto sector se
define en forma satisfactoria con una linea recta;
el angulo de declive puede determinarse entonces,
adecuadamente; el &ngulo es proporcional al con-
tenido de vidrio. Se probaron varias combinacio-
nes instrumentales con el objeto de producir el
méaximo cambio de inclinacién por incremento de
vidrio, y se usé un analizador de altura de pulso
(PHA), para reducir la radiacion Ka del Fe que
pudiera hacer borroso el trazo del declive con rui-
do de fondo.

Para vidrios basalticos y andesiticos, es necesa-
rio usar una alta intensidad de corriente logrando
de esta manera un aumento suficiente de la pen-
diente para efectuar medidas significativas del
angulo.

MEDICION DE DECLIVES

El ascenso més fuerte del declive en el continuo
de vidrio basiltico y andesitico ocurre entre 18°
y 22°; en vidrios rioliticos, entre 16° y 20°.

A pesar del esfuerzo para aumentar la altura
de los picos de vidrios basélticos y andesiticos,
ellos permanecen sustancialmente bajos, en rela-
cién con vidrios rioliticos. Los 4ngulos, por lo tan-
ta, son mas pequeiios y los errores de medicién tie-
nen un efecto mayor en la estimacién del vidrio.

Debido a la inestabilidad del fondo, los errores
en la mediciéon del 4ngulo ocurren con mas fre-
cuencia cuando el porcentaje de vidrio en una roca
es menor que el 40% del peso total. La calibracién
del instrumento no se puede alterar porque define
condiciones éptimas para determinar el 4ngulo; la
inestabilidad del fondo produce a menudo dos po-
sibles 4ngulos, siendo de vital importancia la de-
terminacion de cual de los dos es el correcto.

Para determinar cual es el verdadero angulo, la
roca se corre de 8° a 48° y el trazado se compara

con similares de mezclas conocidas. El 4ngulo de
inclinacién que corresponde al trazado més pare-
cido indica cuél de ellos es el correcto. La expe-
riencia demuestra que los dos valores son de tan
diferente magnitud que no es facil equivocarse en
el justo valor,

LA CONSTRUCCION DE GRAFICAS
PARA VIDRIO

El contenido de vidrio en mezclas sintéticas
compuestas de vidrio y cristales se aument6 del
10 al 90% en incrementos arbitrarios. La propor-
cién de los cristalinos fue variada de mezcla en
mezcla para simular lo que ocurre en rocas. La
proporcién vidrio-cristales se controlé cuidadosa-
mente, Los minerales usados en la fase cristalina
son los tipicos de basaltos, andesitas y riolitas.

REPRODUCIBILIDAD EN DETERMINACIONES
DE VIDRIO

Para verificar la precisién de las mediciones del
vidrio en rocas, se corrieron trazas con mezclas
sintéticas para simular las rocas volcénicas co-
munes.

DISCUSION SOBRE AGREGADOS
MULTI-MINERALES

Es claro que la medicién de la proporcionalidad
entre alturas de parejas dara la proporcién entre
los dos minerales. Al introducirse un tercero, éste
se convierte en la matriz de los otros dos. En este
caso, el coeficiente de absorcién masica (CAM)
del tercero puede afectar la proporcion aparente
entre la pareja mineral de interés. Se observé que
cuando los valores CAM oscilan entre 30 a 60, el
efecto es despreciable en comparacién con otros
errores de analisis. Si hay minerales ricos en hie-
rro, tales como fayalita o magnetita en la mezcla,
(CAM es aproximadamente 200) es necesario ha-
cer correcciones.
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