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GEOQUIMICA ANALITICA

DISENQ Y PLANIFICACION

1.- Contenido global del curso y fundamentacion de la insercién de la materia en el
disefio curricular vigente, en relacion a su articulacion con otras asignaturas.
La Geoquimica analitica esta destinada a los alumnos de ultimo afio de la
orientacion Geoquimica con el fin de familiarizarlos con las técnicas de laboratorio que
le permiten determinar la composicion cuantitativa de materiales geologicos. Esta
asignatura desarrolla la parte tedrica sobre la cual se apoyan los diferentes métodos que
seran aplicados en las determinaciones analiticas a llevar a cabo en el laboratorio.
Obviamente, esta materia se articula con los conocimientos basicos de quimica,
fisica, fisicoquimica, matematica y comportamiento geoquimico de los elementos,
adquiridos por los alumnos en las materias de afios anteriores (Introduccion a la
Quimica, Fisica, Matematica, Geoquimica) y complementa los que adquieren en

Quimica Analitica I y Geoquimica Avanzada.

2.- Metas y objetivos generales que se espera alcance el alumno al finalizar toda la
materia, y especificos en cada unidad tematica.

Los objetivos generales se refieren al manejo de las técnicas que brinda la
quimica analitica clasica e instrumental, aplicada a materiales tan complejos como son,
en términos generales, los de tipo geologico. Pero no solo considera el desarrollo de la
habilidad analitica practica, sino el conocimiento de los fundamentos tedricos y por
ende, de las posibilidades que los distintos métodos ofrecen, con el fin de disefiar un
procedimiento analitico adecuado al material bajo estudio que lleve a obtener un

resultado satisfactorio en cuanto a los datos cuantitativos que se desean lograr.

3.- Contenidos de la materia presentados en unidades tematicas y fundamentacion

de la seleccion de los mismos.
PROGRAMA ANALITICO
SEMESTRE I

1.- Generalidades.- Desarrollo actual de la Geoquimica Analitica. Naturaleza de los

materiales geoldgicos: minerales, rocas, menas, sedimentos, suelos, agua. Composicion



quimica. Elementos que se determinan. Clasificacion de los constituyentes por Sy:
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abundancia. Presentacion de un analisis quimico. Expresion y ordenamiento deé§ ™. _ -~ &

resultados. Cifras significativas. Precision y exactitud. Errores: clasificacion y criterios ST

de rechazo de resultados.

2.- Toma v preparacion de la muestra.- Muestreo. Muestra solida; tamafio

representativo. Grado de homogeneidad y tamafio de grano. Muestra liquida: método de
toma de muestra.

Preparacion de la muestra. Tratamiento preliminar. Muestra liquida:
homogeneizacion. Muestra solida: técnica de cuarteo. Trituracion vy pulverizacion.

Tamizado.

3.- Técnicas de descomposiciéon del material.- Sistemas abiertos: descomposicion por

via seca o térmica. Empleo de disgregantes solidos. Diferentes sistemas y técnicas segin
la naturaleza del material. Descomposicion por via himeda. Empleo de distintos acidos
y a diferentes temperaturas. Eliminacion de silice. Sistemas cerrados: uso de recipientes

cerrados (bombas) y ataque con acidos.

4.- Metodologia analitica.- Métodos comunmente empleados en geoquimica analitica.

Clasificacion. Criterios de seleccion. Definicion del problema analitico. Composicion
quimica del material y rango optimo de aplicabilidad de los diferentes métodos.
Evaluacion teorica y comprobacion experimental del método seleccionado. Busqueda

bibliografica.

5.- Volumetria de éxido-reduccion.- Revision de los conceptos de electroquimica:

electrodos; potenciales normales y serie electroquimica de los elementos; convencion de
signos, ecuacion de Nernst.

Principales agentes oxidantes y reductores. Patrones primarios. Curva de
valoracion. Indicacion del punto final de valoracion: indicadores visuales y de métodos
electrométricos.

Permanganimetria y dicromatometria: consideraciones. Aplicaciones al analisis
de materiales geologicos: determinacion de Fe (II) en rocas silicatadas y de materia

organica en suelos.



6.- Potenciometria.- Electrodos indicadores y de referencia. Electrodos para medida d

pH y electrodos selectivos de iones.

Medidas potenciométricas: ejemplos. Determinacion de puntos de equivalencia.

SEMESTRE II

7.- Métodos 6pticos.- Principios generales. Clasificacion. Unidades. Concepto de

energia radiante. Espectro electromagnético.
Instrumentacion: Principios opticos generales. Fuentes de energia radiante.
Sistemas de dispersion de la radiacion: monocromadores. Concepto de resolucion y

dispersion.

7.1.- Espectrometria_de absorcién_molecular. Principios generales. Ley de

Lambert - Beer. Concepto de absorbancia y transmitancia. Desviaciones. Errores.
Exactitud fotométrica. Instrumentacion: colorimetros, fotometros de filtros,
espectrofotometros. Detectores de radiacion. Aplicaciones al analisis de materiales
geologicos, determinacion del contenido de silicio (SiO2), de fosforo (P205) y de
titanio (TiO2) en rocas silicatadas. Determinacion del contenido de elementos traza en

aguas y material solido.

7.2.- Espectrometria de absorcién atémica.- Partes constitutivas de un equipo:

descripcion de los diferentes sistemas. Sistemas de emision y de absorcion con y sin
llama, selector de longitud de onda y fotométrico. Procesos que se desarrollan en la
llama; introduccion y pulverizacion; evaporacion del solvente; fusion y vaporizacién de
la sai del analito, disociacion, ionizaciéon y asociaciones moleculares; excitacion,

emision y absorcion atomica.

Variables que condicionan el proceso de analisis quimico. Factores:

instrumentales y operacionales. Factores propios de la solucion.

Concepto de sensibilidad y limite de deteccion. Aplicacion de la metodologia de
analisis a materiales geologicos; ejemplos: determinacion de microconstituyentes en
aguas. Valoracion de elementos mayoritarios, minoritarios y traza en rocas, minerales,
suelos y sedimentos por absorcion atomica: determinacion de silicio, aluminio, hierro
total, calcio, magnesio, sodio, potasio, manganeso y titanio. Valoracion del contenido de

litio, rubidio, estroncio, bario, cobre, cinc, niquel, cobalto, etc.




7.3.- Espectrometria de emision con plasma de argén.- Principio

, . o o . K
método. Esquema instrumental: partes constitutivas y descripcion de los diferentesy,

sistemas. Fuente de excitacion.

Estudio de los procesos que se desarrollan en el seno de un plasma de
argén. Excitacion: espectros de emision atomicos, i6nicos, moleculares y radiacion
espurea. Condicion de frecuencia de Bohr Intensidad de las lineas de espectros
atomicos. Ecuacion de Maxwell - Boltzmann. Relacion entre intensidad de emision y
concentracion del analito. |

Elementos que pueden determinarse: sensibilidad y limite de deteccion.
Exactitud y precision. Factores que condicionan el proceso. Interferencias: clasificacion
y ejemplos. Interferencias de radiacion y espectrales. Msétodos de deteccion y
correccion. Concentracion del analito: procedimiento determinativo. Seleccion de las

condiciones optimas de trabajo. Ejemplos: determinacion de componentes trazas

refractarios en material geologico.

7.4.- Espectrometria_de emisién_de rayos X.- Definiciones. Principio

del método. Origen y propiedades de los rayos X Absorcion y emision de rayos X
espectros caracteristicos. Origen de las lineas caracteristicas. Bordes de absorcion.
Fenémenos de fluorescencia. Efecto Auger. Caracteristicas instrumentales: descripcion
de un espectrometro de rayos X. Diferentes tipos de detectores: contador proporcional
de flujo y contador de centelleo. Seleccion de la longitud de onda. Colimadores.
Resolucion. Cristales analizadores.

Aplicaciones analiticas. Analisis cualitativo y cuantitativo. Preparacion
de las muestras. Efecto de matriz. Ejemplos: determinacion de elementos mayoritarios,
minoritarios y traza en materiales silicatados. Calibracion con muestras de composicion

certificada. Empleo de patrones internos y del efecto de dispersion de la radiacion.

8.- Métodos radioguimicos.- Principio y clasificacion de los métodos
radioquimicos. Procesos de decaimiento radiactivo. Tipos de radiacion: emision a, By
v. Captura electronica. Unidades de radiactividad. Leyes del decaimiento radiactivo.

Errores de conteo: conceptos estadisticos. Equipos.
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8.2.- Analisis_por_ dilucién_isotopica.- Principio del procedimiento.

Dilucion isotopica directa y subestequiométrica. Aplicaciones. Ejemplos.
9.- Separaciones.- Principios generales de los procesos separativos. Factores
que afectan el grado y la eficiencia de una separacion. Clasificacion de los métodos

separativos.

9.1.- Destilacion.- Diagramas de composicion fase liquida - fase vapor.

Sistemas a reflujo total y a reflujo parcial. Curvas de destilacion bach.

9.2.- Extraccion liquido - liquido.- Parametros de reparto. Contacto

Unico v contactos discretos repetitivos (“corriente cruzada”). Extraccion de quelatos.

Ejemplos y aplicaciones de quelantes.

9.3.- Intercambio i6nico.- Resinas de intercambio. Coeficiente de

distribucion. Separaciones en contacto discreto (“batch”). Cromatografia de intercambio

ionico: parametros de retencion; eficiencia y resolucion.

10.- Cromatografia.- Introduccion. Clasificacion; técnicas operativas. Equipo

basico para CGL. Breve descripcion del proceso cromatografico. Ecuaciones
fundamentales y sus aplicaciones cualitativas y cuantitativas. Retencion cromatografica.
Isoterma de particion. Eficiencia. Resolucion. Tiempo de analisis. Efecto de la

temperatura. Analisis cualitativo y cuantitativo. Temperatura programada.

FUNDAMENTACION

Los temas expuestos en los contenidos de las bolillas que integran el programa
de la asignatura se incluyen con el fin de dotar al alumno de una serie de conocimientos
y habilidades en métodos analiticos de amplia y reconocida aplicacion al analisis de
materiales geologicos.

El espectro a abarcar es sumamente amplio dado que comprende desde toma y

preparacion de muestra, eleccion del o los métodos analiticos a aplicar, conocimiento de



céalculo de errores y presentacion de resultados.

Cabe acotar que muchos, sino todos estos temas pueden ser objeto de mayor
profundizacion, hasta llegar a constituirse en si mismos en cursos de una mas 0 menos
extensa duracion.

Por otra parte se han dejado de lado técnicas que también tienen una amplia
aplicacion en el area de la geoquimica analitica (p.ej.. activacion neutronica,
espectrometria de masas, etc.) por carecer de la infraestructura que permite al alumno

realizar una aplicacion practica de los mismos.

4.- Contenidos a desarroliar, segiin unidades tematicas, en tedricos, trabajos
practicos y otras modalidades llevadas a cabo por la citedra: seminarios, salidas
de campo, visitas, monografias, trabajos de investigacion, etc.

Los contenidos a desarrollar desde el punto de vista teorico quedan claramente
expresados en el programa analitico presentado en el punto 3, que se complementa a

continuacion con el programa de trabajos practicos.

TRABAJOS PRACTICOS
SEMESTRE 1

T.P. N° 1.-

Resolucion de problemas numéricos referentes a temas de estequimetria,
preparacion de soluciones de diferentes expresion de concentracion, empleo del
concepto de factor gravimétrico, etc.

T.P.N® 2.-

Preparacion de las muestras de rocas y minerales para su posterior analisis.

Toma de muestra, trituracion y molienda (pulverizacion).
T.P. N° 3.-
Determinacion de los contenidos de H,O™ (agua higroscopica) y de H,O" (agua

combinada) en rocas y minerales por la técnica gravimétrica. Pérdida por calcinacion.
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T.P. N° 4.-

Aplicacion del método de Wilson para la evaluacion de hierro ferroso (co
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FeO) en rocas alumosilicicas. Empleo de la técnica volumétrica de oxido-reduccion®y “~——"
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Disolucién de la muestra con acido fluorhidrico en frio.
I.P. N°S.-

Técnicas de ataque de muestras de rocas, minerales y menas. Disolucion por via
humeda. Empleo de acido fluorhidrico en sistemas cerrados y abiertos: inclusion y
exclusiéon de silice. Preparacion de soluciones madres y disoluciones correspondientes
para su empleo en el analisis por via colorimétrica y por absorcion atomica.

T.P. N° 6.-

Determinacion de silicio (SiO,) en rocas por absorciometria molecular. Empleo

del reactivo molibdico. Uso de espectrofotometro de U.V. Curvas de calibrado.

T.P. N°7.-

Determinacion de titanio (TiO,) por absorciometria molecular en rocas y
minerales. Formacion del acido pertitanico con agua oxigenada. Empleo de
espectrofotometro de U.V. y construccion de curvas de calibrado con muestras de
composicion certificada.

T.P. N° 8.-

Determinacion de fosforo (P,Os) en rocas y minerales por absorciometria
molecular. Desarrollo de color por formacién del compuesto complejo silico-molibdico.
Empleo de espectrofotometro de U.V. y de muestras de rocas de composicion

certificada.

SEMESTRE 11

T.P.N°9.-

Ataque de muestras para su empleo en la determinacion de componentes
mayoritarios por espectrometria de absorcion atdmica. Preparacion de las soluciones S1,
Ss Yy Ss .

T.P. N° 10.-

Espectrometria de absorcion atéomica. Técnica operatoria general. Seleccion de

las condiciones Optimas de trabajo. Empleo de distintas llamas. Construccion de curvas

de calibrado. Método de adicion y de enmarque. Deteccion y eliminacion de

interferencias.



T.P. N° 11.- f{:/

Aplicacion dc la espectrometia de absorcion atomica a la determinacion de %{" \:\/
hierro total (Fe, O3 ) y de calcio (Ca0) en rocasy minerales. Empleo de la llama de aire- \‘1‘»\
acetileno.

e

T.P. N°12.-

Determinacion por absorcion atomica de magnesio (MgO), sodio (Na; O) y
potasio (K, Q) en muestras de rocas y minerales aluminosilicicos. Empleo de la llama de
aire-acetileno.

T.P.N° 13.-

Determinacion del contenido de aluminio (ALO3) y de manganeso (MnO) en
rocas y minerales alumosilicicos por espectrometria de absorcion atomica. Empleo de la
llama de oxido nitroso-acetileno para aluminio y de aire-acetileno para manganeso.

T.P. N° i4.-

Aplicacién de resinas de intercambio ionico para la separacion de componentes
mayoritarios en rocas aluminosilicicas. Preparacion de las muestras para la
determinacion de los componentes lantanidos por espectrometria de emision por plasma
de argon.

T.P.N® 15.-

Espectrometria de emision con plasma de argén. Técnica operatoria general.

Seleccion de las condiciones optimas de trabajo. Determinacion del contenido de los

elementos de las tierras raras (lantano......lutecio) en rocas y minerales silicatados.

T.P. N° 16.-
Fluorescencia de rayos X. Técnica general operatoria. Manejo de los diferentes
parametros instrumentales y operacionales. Preparacion de las muestras para el analisis:

formacion de perlas con fundentes basicos y técnicas del prensado.

T.P. N°17.-

Aplicacién de la fluorescencia de rayos X en la determinacion del contenido de
elementos traza en muestras de rocas y minerales: evaluacion del rubidio, estroncio,
bario, cine, niobio y circonio. Construccion de curvas de calibrado con muestras

certificadas y empleo del efecto dispersivo de la radiacion.



5.- Metodologia a utilizar en las diferentes actividades de la materia y su l’t}g g
fundamentacion. \;é? (

El hecho de que esta materia cuente con un numero reducido de alumnos y todos %w
ellos muy proximos a graduarse, permite una implementacion del curso tedrico que |
puede apartarse del tipo convencional de tratamiento dado en los afios de formacion
basica o en presencia de gran cantidad de alumnado, de manera que la tendencia es a
que se desarrolle menos la clase magistral y que ¢sta se vea, en lo posible, reemplazada
por una interaccion educador - educando de tipo mas activo, por ejemplo la asignacion
de lecturas sobre es tema a desarrollar, con aporte por parte de la catedra de material
preparado a esos fines por los encargados de los distintos temas, asi como el material
bibliografico dado, de manera tal que el alummo pueda encontrar respuestas y
aclaraciones a puntos especificos en los que surjan dudas y el profesor pueda evaluar
cuanto ha sido asimilado en forma correcta a fin de reforzar conocimientos, subsanar
errores y lograr un mayor rendimiento en la transferencia de conocimientos.

Los trabajos practicos, dada la indole de los mismos, también requieren un
tratamiento que se aparta del régimen formal de horarios fijos, ya que, ejemplificando,
un dia el alumno puede dedicarse a la preparacion de muestra por dos o tres horas y otro
solamente tendra que pesar una muestra y dejarla para su ataque por 48 horas y esto le
habra insumido un tiempo real de %2 a 1 hora.

E! numerc total de horas catedra correspondiente a la parte teorica es de
aproximadamente 65 horas, incluyendo las discusiones para aclarar o ampliar puntos
especificos.

El numero de horas insumido en el total de los trabajos practicos es de
aproximadamente 35 a 40 horas.

6.- Formas y tipos de evaluacion.

Los trabajos practicos son evaluados por los resultados obtenidos al concluir
cada analisis, complementados por un interrogatorio oral acerca de la teoria que
corresponde al método aplicado en el mismo.

La evaluacion de los conocimientos teoricos para la aprobacion de la materia se
lleva a cabo por un examen oral o escrito del tipo convencional.

7.- Bibliografia a utilizar. |
Angino, E.E. v Billings, (1967). “Atomic absorption spectrometry in geology”. Elsevier
Publishing Co. Amsterdam.

Birks, L.S., (1969). “X Ray Spectrochemical analysis”. Interscience New York.



spectrometry”. Marcel Dekker, New York.
vol 1: Theory (1969)
vol 2: Components and Thechniques (197 1
vol 3: Elements and matrices (1975)

Easton, A.J., (1972). “Chemical Analysis of silicate rocks”. Elsevier Publishing Co.
Amsterdam.

Enarglyn, L. (W.D. Evans) y Brealy, L., (1971). “Analytical geochemistry”. vol. 5
(Methods in geochemistry and geophysics). Elsevier Publishing Co. Amsterdam.

Ewing, E-W., (1978). “Métodos instrumentales de analisis quimico”. Mc Graw - Hill.
Meéxico.

Fischer y Peters, (1970). “Analisis quimico cuantitativo”. Interamericano S.A.

Jeffery, P.G., (1970). “Chemical methods of rock analysis”. Pergamon Press.

Johnson, W.M. y Maxwell, J.A., (1981). “Rock and Mineral Analysis”. John Wiley and
Sons. New York.

Kolthoff, I M., Sandell, E.B., Mechan, EJ. y Bruc Kenstein, S., (1973). “Analisis
quimico cuantitativo”. P. Hall International. Bs.As.

Laitinen, H.A. y Harris, W.E., (1975). “Chemical analysis”. Mc Graw - Hill, Inc.

Liebhapsky, H.A., Pfeiffer, HG, Winslow, E.H. y Zemany, P.D., (1972). “X Rays,
electrons and analytical chemistry”. Wiley, Interscience, New York.

Muller, R.O., (1972). “Spectrochemical analysis by X - Ray Fluorescence”. Plenum
Press.

Ramirez Mufioz, J., (1968). “Atomic absorption spectroscopy”. Interscience. New York.

Skoog, DA,y Wést, DM., (1980, 2° de.). “Principles of Instrumental analysis”.
Saunders College. Philadelphia.

Smales, A.A. y Wager, LR, (1960). “Methods in geochemistry”. Interscience Oub.,
New York.

Volborth, A., (1969). “Elemental analysis in geochemistry”. A. Major elements.
Elsevier Publishing Co. Amsterdam.

Wainerdi, R.E. y Uken, EH., (1971). “Modern methods of geochemical analysis”.
Plenum Press, New York.

Walton, HF. y Reyes, J., (1978). “Analisis quimico e instrumental moderno™. Reverte
S.A.
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Willard, H.H., Merrih, L.L. y Dean J.A., (1978). “Métodos instrumentales de analisis”. ;‘Z;( ’"”'/ ’\‘3
Compafia editorial Continental S.A. México. ‘1\{;\ \\“/ zfé;
Wilson, AD., (1964). The Sampling of silicate rock powders for chemical analysis”. ™

The Analyst, 89: 18 - 30.

8.- Duracién de la materia y cronograma con la distribucién del tiempo para cada
actividad y responsables de cada una.

La materia esta incluida en el régimen de cursada anual, dividida en dos
semestres. |

En io referente 2 la teoria el primer semestre abarca de la bolilla 1 a la bolilla 6
inclusive, y el segundo de la bolilla 7 a la bolilla 10.

En cuanto a los trabajos practicos ya ha sido explicado que, por la naturaleza de
Jos mismos, no nos podemos atener a un horario fijo, sino que el mismo estara
condicionado por el tipo y requerimiento de la técnica analitica en desarrolio.

Las clases teoricas se desarrollaran los dias viernes de 8 a 10 hs.,
complementado por las charlas aclaratorias y discusion de temas realizadas fuera de este
horario.

La responsable de la materia en cuanto al dictado teodrico de parte de la misma y
supervision del curso total, asi como el desarrollo de los trabajos practicos es el
Profesor Consulto Dr. Julio C. Merodio. En calidad de Jefes de Trabajos Practicos se
desempefian las Lic. Claudia Merodio con cargo Ordinario, dedicacion simple y
Claudia Cavarozzi, ad-honorem.

Colaboran en el dictado de la misma el Prof. Dr. Angel M. Nardillo, la Prof.
Liliana Bruzzone, asi como personal técnico dé laboratorio del C.1.G.

Se aclara que la Licenciada Claudia Merodio tambien esta a cargo del desarrollo

de seminarios relativos al contenido tedrico de ciertos temas de la asignatura.

La Plata, abril de 2000.

Dr. Juy |
[Profesor
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UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE CIENCIAS NATURALDRS

Y MUSIO
Calle: 122 v 80 - 1900 - La Plata - Argentina

SECRETARiA ACADEMICA, 24 de mayo de 2000

Pase a consideracion del Consejo Consultivo Departamental de Geologia y
Geoquimica. Cumplido pase a la Comision de Ensefanza.
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DUNIVERSIDAP NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES

¥ MUSEO
Calle: 122 y 60 ~ 1800 -~ La Plata -Argentina

DIVISION DESPACHO, 20 de Junio de 2002.-

Visto, el dictamen que antecede, notifiquese al Dr. Julio Cesar
Merodio. Cumplido, resérvese en la Division Mesa de Entradas hasta la
presentacion de la informacidn solicitada; cumplido vuelva a la Divisidn
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