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DETERMINACION DE RUBIDIO Y ESTRONCIO
CON FINES GEOCRONOLOGICOS

EN ROCAS SILICATADAS MEDIANTE ESPEC-

TROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
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RESUMEN.- Se propone un método para la determinacion de Rubidio y Estroncio
con fines geocronologicos en rocas silicatadas mediante Espectrofotometria de Absorcion
Atomica. Las disoluciones analiticas son estables, lo que permite la construccion de calibra-
dosfacilmente a partir de rocas standards, con lo que se evitan las interferencias
interelementales. Estroncio y Rubidio se pueden determinar satisfactoriamente a partir de
estos calibrados. Las interferencias interelementales sobre el estroncio se pueden eliminar
también usando un mechero de titanio.

SUMMARY.- A method for determination of Rubidium and Strontium with in Silicate
rocks Geochronological purposes by Flame Atomic Absorption Spectroscopy is proposed.
The solutions prepared are stable allowing to construct calibration graphs easily by using
standard rocks which avoids interelement interferences. Reliable determinations of Rb and
Sr are posible from these graphs. Interelement interferences on Sr can be also avoided by
using a Titanium burner.

INTRODUCCION

El Método Estroncio-Rubidio para la datacion geocronologica de minerales
y rocas es uno de los mas seguros y mas frecuentemente usados en investigaciones
petrolédgicas. La aplicacion de este método requiere la determinacion exacta de
las cantidades totales de estos elementos. Con respecto a la sensibilidad, la
Espectrofotometria de Absorcion Atomica (E.A.A.) podria ser usada para deter-
minar Sr y Rb en la mayoria de las rocas silicatadas (las cantidades medias estan
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incluidas en los margenes 25-500 ppm y 30-1000 ppm para Sr y Rb respectiva-

mente) pero esta técnica no parece suficientemente exacta debido a problemas de
interferencias (RAMIREZ MUNOZz, 1969; ANGINO y BILLINGS, 1972). Reciente-

mente se ha descrito un método basado en la utilizacion de la espectrofotometria

de absorcion atomica sin llama con objeto de determinar exactamente Sr y Rb en

rocas silicatadas (KATz, 1975). Sin embargo, seria conveniente resolver este

problema analitico usando la instrumentacién menos sofisticada posible. La

mayoria de los Laboratorios Petrologicos disponen de la técnica de A.A. con lla-
ma y por esta razon nosostros hemos intentado emplear esta técnica para deter-

minar exactamente Sr y Rb en minerales y rocas con fines geocronologicos.

Las interferencias de ionizacion sobre Sr y Rb son bien conocidas y pueden
ser evitadas mediante adicion de un exceso de sales de cesio a las disoluciones
analiticas (GAMOT, PHILIBERT y VIALETTE, 1970). Las interferencias quimicas
sobre el Sr son debidas a la formacion de 6xidos simples, estas interferencias
pueden ser evitadas mediante el empleo de llamas reductoras (RAMIREZMUNOZ,
1969) y a la formacion de 6xidos complejos, la eliminacion de estas interferencias
se consigue mediante la adicion de grandes cantidades de agentes liberadores ta-
les como sales de lantano (GAMOT, PHILIBERT y VIALETTE, 1970 y ABBEY, 1972)
y bario (BEA y POLO DIEZ, 1977). Sin embargo, las ventajas que proporciona el
empleo de las sales de bario no pueden ser aprovechadas en este caso debido a la
contaminacion de las sales comerciales de bario en estroncio (SANCHEZ MORETA,
1976). El empleo de las sales de lantano presenta algunos inconvenientes. Asi por
ejemplo, los tampones de lantano aportan a la disolucion analitica una cantidad
total de solidos superior al 1 % provocando el funcionamiento deficiente del sis-
tema de nebulizacion. Por otra parte, la carga acida necesaria para evitar la
hidrolisis del lantano afecta seriamente la reproductibilidad (PINTA y RIANDEY,
1970) y no siempre evita la aparicion de precipitados (GAMOT, PHILIBERT y
VIALETTE, 1970).

El método empleado para disolver la muestra debe de ser suficientemente
eficaz para descomponer, al menos, las fases minerales capaces de coordinar Rb
y Sr y ademas no debe de introducir interferencias en la disolucién analitica. Los
métodos por via himeda que emplean acido fluorhidrico, nitrico y percloérico (sin
acido sulfurico que produce interferencias anionicas, en particular sobre los ele-
mentos alcalinotérreos) podrian ser adecuados por lo que se refiere a las
caracteristicas de la matriz, aunque aparentemente no lo parecen a causa de su es-
casa capacidad para disolver minerales.

En el presente trabajo se recogen los resultados obtenidos en el estudio de la
capacidad de la mezcla FH, NO;H y Cl0,H para disolver las fases minerales ca-
paces de coordinar Rb y Sr en sus redes. Por otra parte, se realiza un estudio con
objeto de eliminar las interferencias que afectan al Sr y Rb en las disoluciones
analiticas obtenidas con objeto de determinar exactamente estos elementos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos

Espectrofotometro de Absorcion Atémica PYE UNICAM SP-1900 equipa-
do con una lampara Activon para el Rb y EEL para el Sr. Mechero de titanio
PYE UNICAM con rendija elevada. El flujo de gases se ajusté para obtener una
llama estequiométrica acetileno/aire.

Reactivos

Disolucion tampoén espectroscopico de cesio, preparada disolviendo 12,7 g
de CICs en un litro de CIH 5 M (10.000 ppm de Cs). Disolucion standard de rubi-
dio, preparada disolviendo 1.415 g de CIRDb en un litro de agua desionizada
(1000 ppm de Rb). Disolucion patron de estroncio preparada disolviendo 6.085 g
de Cl,Sr.6H,0 en un litro de agua desionizada (1000 ppm de Sr). Acidos nitrico y
percloérico concentrados. Acido fluorhidrico al 40 %. Todos los reactivos emple-
ados fueron calidad Reactivo Analisis. Rocas Standard U.S.G.S. (FLANAGAN,
1973) y C.R.P.N. (DE LA ROCHE, y GOVINDARAJU, 1970.

Procedimiento:

- Pesar exactamente 0,5 g de roca finamente pulverizada —granulometria in-
ferior a 70 # — en una capsula de teflon de 100 ml Humedecer el polvo con agua
desionizada y afiadir los siguientes reactivos: 5 ml. de NO;H, 2 ml de C10,H y §
ml de FH. Colocar la capsula sobre una placa calefactora y evaporar a sequedad.
Afadir una pequefia cantidad de agua desionizada sobre el residuo frio y evapo-
rar a sequedad. Afadir 2 ml de CIH y evaporar a sequedad. Afiadir 5 ml. del tam-
pon de cesio calentando y agitando suavemente para disolver el residuo en su ma-
yor parte. Transferir la disolucién obtenida (filtrar y lavar con agua desionizada
si fuera necesario) a un matraz de 50 ml y enrasar con agua desionizada. Cons-

truir la recta de calibrado aplicando este procedimiento a diferentes rocas stan-
dard.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Eficacia de la mezcla dcida NO;H - Cl0,H - FH para disolver las fases
minerales que contienen Sr y Rb

En principio, el inconveniente de esta mezcla es su baja capacidad para di-
solver los minerales conocidos como «minerales resistentes» tales como circon,
casiterita, etc. La eficacia de esta mezcla para disolver las fases minerales que co-
ordinan Sr y Rb se evalud haciendo un estudio estadistico de los residuos obteni-
dos en el ataque de 500 rocas silicatadas con propiedades quimicas y petrologicas
muy diferentes, incluyendo desde rocas aplitoides con turmalina y granate hasta
rocas basalticas con altos contenidos de ilmenita. Se comprobd que cuarzos, fel-
despatos, plagioclasas, moscovitas, biotitas y anfiboles no dejan ningun residuo.
Las turmalinas, ilmenitas, circones y cromitas dejan residuo en un 100 % de los
casos. En el caso de los piroxenos y rutilos se observo la presencia de residuo en
un 6 y 90 % de los casos respectivamente.

Por otra parte, los residuos obtenidos en este ataque se disolvieron mediante
el procedimiento previamente descrito (BEA y POLO DIEZ, 1977) (conduce a la so-
lubilizacion completa de todas las rocas silicatadas estudiadas) y se trato de deter-
minar Sr y Rb en las disoluciones resultantes. Estos elementos no fueron detecta-
dos por E.A.A. en ninguno de los residuos, aunque por este procedimiento se ob-
tienen unas disoluciones analiticas en las que se pueden detectar cantidades de Sr
y Rb tan bajas como 0,01 ppm. Estos resultados nos llevan a concluir que la
mezcla acida descrita presenta una eficacia del 100 % para disolver las fases mi-
nerales capaces de coordinar Sr y Rb en sus redes cristalinas.

Caracteristicas analiticas de las disoluciones obtenidas

Aparte de las interferencias de ionizacion, mencionadas anteriormente, las
caracteristicas de las disoluciones analiticas con vistas a la realizacion de la medi-
da instrumental por E.A.A. se refieren a: interferencias fisicas, quimicas,
interelementales, y estabilidad.

Las interferencias fisicas no son importantes debido a que los flujos capilares son
aproximadamente un 98 % comparados con los propios del agua desionizada y
por otra parte, la carga sélida es inferior al 1% (aproximadamente 0,8%).



DETERMINACION DE RUBIDIO Y ESTRONCIO... 1]

Las interferencias quimicas son las mas importantes. Asi, las concentra-
ciones aparentes de Rb en disoluciones obtenidas a partir de rocas standard sor.
claramente no concordantes con las concentraciones aparentes de Rb en disolu-
ciones preparadas a partir de sales puras con una concentracion igual a las de las
rocas standards.

Como puede apreciarse en la Fig. 1 las diferencias observadas son del orden
del 30 %. Estas interferencias exigen el empleo de rocas standard para la obten-
cion de las rectas de calibrado cuando se requiere la determinacion exacta de Rb.
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Fic. 1.  Rectas de calibrado para el Rb (1). Disoluciones de CIRb (2). Disoluciones obtenidas a
partir de rocas standard.
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Las interferencias interelementales que afectan al Sr fueron observadas compa-
rando la concentracion aparente de Sr en disoluciones preparadas a partir de sa-
les puras y de rocas standard. Las concentraciones aparentes de Sr son aproxima-
damente un 40 % mas bajas para las rocas standard que para las muestras de sa-
les puras, Fig. 2. La determinacion exacta de Sr exige por tanto el uso de rocas
standard para la obtencion de rectas de calibrado. Por otra parte, se ha tratado
de resolver este problema usando una llama con un poder energético adecuado.
La temperatura de la llama N,O/acetileno es aproximadamente 2900-3000°C y
no parece suficiente para romper los compuestos refractarios del Sr. Sin embar-
g0, hemos encontrado que un mechero de titanio con rendija elevada incrementa
la temperatura de la llama en unos 100°C en comparacién con el mechero con-
vencional, probablemente debido a que el coeficiente de temperatura del Ti es
mas bajo que el coeficiente de temperatura de los aceros con los que se constru-
yen los mecheros convencionales. La utilidad de este mechero para eliminar las
interferencias interelementales que afectan al Sr se estudio determinando las con-
centraciones aparentes de Sr en disoluciones obtenidas a partir de rocas standard
y de sales puras, usando un mechero convencional, Fig. 2, y el mechero de tita-
nio, Fig. 3. Como se puede comprobar, las interferencias interelementales son
eficazmente eliminadas mediante el empleo del mechero de titanio.

Intensidad en unidades arbitrarias,

.
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Concentracién de Sr en ppm,

Fic.2.  Rectas de calibrado para el Sr usando un mechero de acero convencional (1). Disolu-
ciones de CIZSr (2). Disoluciones preparadas a partir de rocas standard.
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Fic. 3.  Rectas de calibrado para el Sr usando un mechero de titanio con ranura elevada (1).
Disoluciones de Cl,Sr (2). Disoluciones preparadas a partir de rocas standard.

La estabilidad de las disoluciones obtenidas en el ataque con la mezcla acida es
importante cuando se emplean rocas standard para la obtencion de los calibra-
dos. Con objeto de estudiar la estabilidad de estas disoluciones se determind, pe-
riddicamente durante diez meses, la concentracion aparente de Sr y Rb en una di-
solucion preparada a partir de una roca granadiorita, previo ajuste del aparato
con una disolucion recientemente preparada de la misma roca. Las medidas ins-
trumentales estan incluidas en el margen £ 3 % para ambos elementos. Estos
resultados ponen de manifiesto que las disoluciones obtenidas en el ataque acido
presentan una estabilidad adecuada.



14 F. BEA, L. POLO, C. GIL

La reproductibilidad en la determinacion de Rb y Sr se evalud aplicando el méto-
do propuesto diez veces a tres muestras diferentes. Los contenidos de Rb y Sr se
determinaron a partir de las rectas de calibrado (Figs. 1 y 2). Los resultados obte-
nidos se resumen a continuacion: '

Muestra Tonalita Granodiorita Leucogranito
Referencia del laboratorio M-054 M-310 M-574
Contenido experimental Rb Sr Rb Sr Rb Sr

(ppm) 108 567.8 152.1 99.2 300.4 133.5
Desviacién standard : 0.89 1.6 1.1 0.87 1.5 1.6

(ppm) _

[

Desviacion standard 0.83 0.2 0.7 0.88 0.5 1.2

relativa (%)

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la existencia de interferencias
interelementales acusadas sobre Sr y Rb debido a la formacion de compuestos
refractarios en la llama que obligan a la utilizacion de rocas standard para la ob-
tencion de las rectas de calibrado. La estabilidad de las disoluciones analiticas
obtenidas permite el empleo de estas rocas standard sin un consumo excesivo de
patrones. Los contenidos de Rb y Sr en las rocas silicatadas se.pueden determinar
por este procedimiento con exactitud y precision adecuadas.
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