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ABSTRACT. A method for determination of mineral contents in a binary
mixture is developed, based on the use of single‘multiple linear regresion
equations which relates the % of kaolinite respect to the quarz, with
absorbance ratios. )

RESUMEN. Se desarrolla un método de determinacién del contenido
mineral de una mezcla binaria de cuarzo y caolinita, basada en ¢l empleo
de ecuaciones de regresién lineal simples y multiples, que relacionan el
% de caolinita respecto al cuarzo con relacion de absorbancias.

INTRODUCCION

La espectroscopia IR ha sido empleada junto a otros métodos anali-
ticos, con el objetivo de caracterizar minerales’?. Cuantitativamente esta
técnica resulta 1til cuando se trata de una mezcla de minerales que pre-
sentan marcadas diferencias espectrales, como por ejemplo: plagioclasa
y olivino?, donde se pueden asignar bandas no solapadas a cada com-
ponente.

Debido al interés de analizar sedimentos depositados durante el pe-
rfodo Cuaternario en la cuenca del rio Cuyaguateje, donde se presenta
fundamentalmente una mezcla de minerales cuarzo y caolinita®, se realizo
un estudio previo por espectroscopia IR, a base de mezclas de patrones
puros de dichos minerales.

Desafortunadamente, los espectros IR del cuarzo y la caolinita pre-
sentan bandas en posiciones muy cercanas, por lo cual no es conveniente
utilizar los métodos convencionales de andlisis cuantitativo infrarrojo.
Por esta razén se estudié el uso de modelos de regresién lineal simple,
donde se correlaciona el contenido mineral con valores de absorbancias
y relaciones de las mismas. Los resultados de este estudio se exponen
en el presente trabajo.

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros IR fueron registrados en un espectrémetro modelo
UR-20 de la Carl-Zeiss, usandose pastillas de KBr con igual concentracién
de muestra (2 mg de muestra y 300 de KBr). Las mezclas binarias se
prepararon a partir de patrones puros, en concentraciones de 0, 5, 15,
25, 50, 75, y 100% de caclinita respecto al cuarzo.
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En la Fig. 1 se ilustra la forma en que fueron calculadas las absor-
bancias. En este trabajo se tomaron las siguientes relaciones de ab-
sorbancias: A1/Az,AsfAsy Axs/Ae, donde A; = A(535 = 10); Az = A(475);
Az = A (295), A4 = A(SOS + 3); As = A(1040) y Aa = A (1117 = 3).

Fig 1. Forma en que fueron medidas las absorbancias: A; = A(535 = 10);
A(475); A =A(925); A;=A(808=3); A; =A(1040) y A= A(lll? +3). El cspcvlro
cm’responde a una mezcla de cuarzo y caolinita puros al 50%

B3 T a3 s

En A;, Ay y Ag el mtervalo de absorbancms encerrado en el paréntesis,
mdica los. valores extremos que debe tomar esta magnitud en una mez-
cla- constituida:-por los minerales, los cuales corresponden a frecuencias
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla I se presentan las bandas caracteristicas de los minerales
cuarzo y caolinita. En el cuarzo se ha asignado* las frecuencias que apa-
recen en la region comprendida entre 1110 y 800 cm™ a la vibracién de
valencia Si-O; las bandas comprendidas entre 800 y 600 cm™ a la vibra-
cién de valencia Si-Si; y a las que se encuentran entre 460 y 430 cm™
a las vibraciones de doblaje y distorcién del grupo Si-O-Si. En los mine-
rales del grupo de la caolinita se ha asignado® las bandas comprendidas
entre 1120 y 1003 cm™, a la vibracién de valencia Si-O; las que apare-
cen entre 936 y 818 cm™, al doblaje M-O-H y las comprendidas entre-
587 y 430 cm™, a vibraciones Si-O-M y M-O-H, donde M representa el
cation. _

En la figura 2 aparecen los espectros correspondientes a las distintas
mezclas de los mencionados minerales, donde-los extremos son el cuarzo
y la caolinita puros. Como puede apreciarse, en el intervalo comprendido
entre 2000 y 400 cm™, se destacan como bandas intensas e inconfundibles
las 475, 810 y 1115 cm™ en la caolinita. Fuera de esta region, la caolinita
presenta ademés bandas caracteristicas del estrechamiento O-H® en 3630,
3710 y 3750 em™, .

También se observa en la figura 2, que a medida que la muestra se
enriquece en caolinita. respecto al cuarzo, se experimenta un incremento
en la magnitud de las relaciones de absorbancias Ai/Az, As/As y As/As.
Este hecho sugiri6é la posibilidad de desarrollar un método de determi-
nacion del contenido de minerales presentes en una mezcla binaria, sobre
la base de correlacionar las relaciones de absorbancia con la concen-
tracion.

Para el andlisis cuantitativo de una mezcla de dos componentes por
métodos espectroscépicos’, deben seleccionarse bandas intensas para
cada componente, de manera que las mismas estén situadas en una re-
gion espectral donde la absorcién del otro componente sea despreciable.
De ese modo, debe esperarse que en aquellos casos donde exista solapa-
miento de bandas, la precisién del método analitico sea mas baja®.

Los resultados de las correlaciones simples entre el contenido relativo
de cuarzo respecto a la caolinita, con las absorbancias y relaciones de
absorbancias se exponen en la Tabla II.

Como puede apreciarse, la correlacion entre el % de caolinita y A,
es muy buena a pesar de que la banda correspondiente al cuarzo es un
hombro de relativa intensidad, que afecta por la contribucién de la ban-
da principal. La correlacion con A; es mas mala, lo cual es de esperar
por tratarse de una banda intensa que ocurre en la misma regién es-
pectral en ambos minerales. La correlacién con As posee un coeficiente
de valor superior al correspondiente al de A: e inferior al de A;, lo cual
puede deberse al hecho de que en la regién correspondiente, sélo uno
de los componentes (la caolinita), presenta una banda intensa. En Ay la
correlacién es mala. En este caso, las bandas caracteristicas de los dos
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minerales son de una intensidad muy parecida y ocupan practicamente
la misma posicién. Con As por el contrario la correlacién es buena, pese
a que en este caso, en el espectro del cuarzo existe solapadamente de otras
bandas. Con As donde ambos minerales absorben intensamente en la
misma region, la correlacién no es significativa.

100 % a

IBXK+ 85% g

BWRK+ TE%a

50% K+50%q

TE%K + 25 % g

100% K

Fig. 2. Comportamiento de los espectros IR correspondientes a una mezcla binaria’

de caolinita (k) y cuarzo (q) a distintas concentraciones relativas: 100% q; 5%

k + 95% q; 15% k - 85% q; 25% k + 75% q; 50% k + 50% q; 75% k + 25% q:
_ ' 100% k

Con respecto a las correlaciones entre el % de caolinita y las rela-
ciones de absorbancias, en todos los casos se obtienen coeficientes de
correlacién altamente significativos y los valores del error marginal
son menores que los correspondientes a las correlaciones con las ab-
sorbancias.
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TABLA II

Resultados de las correlaciones simples entre la concentracion de caoli-

nita (Respecto al cuarzo) y las absorbancias Ay = A(535 = 10), A» = A(475),

As = A(925); A, = A(808 = 3), As = A(1040) y Ag = A(1117 = 3) em?, y las
relaciones de absorbancias AifA:; Ai/A; y As/As

No. Ecuacion dec regresion ¢ : r . ¢ (% k)
1 % k = 228.35A;, — 0.539 ' 0.992%** 6.9
2 % k = 208.12A, — 52,68 0.963** 336
3 % k = 21143A, — 1999 0.988** 13.6
4 % k = 451.95A, — 12528 —0.894** 93.7
5% k = B8375A, — 2517 0.980%** 6.9
6 % k = 136.11A, — 38.15 0.460 N/S 108.8
7% k = 067.54 (A/A;) — 1491 0.962*%* 79
8§ % k = 18.84 (Ay/A,) + 0.908 0.890** 1.6
9% k = 7679 (A;/A;) — 41.44 0.989** 4.7

“* _ Altamente significaiiva. N/S — no significativa.

Debido al hecho de que las relaciones de bandas estudiadas caracte-
rizan mejor la composicién cuantitativa de la mezcla, se debe esperar
correlaciones atun mds altas utilizando un modelo de regresion lineal
multiple. Como puede observarse en la Tabla III, en todos los casos el
coeficiente de correlacién multiple es superior a los coeficientes de corre-
lacién simple correspondientes.

En la Tabla III se presenta ademds, el resultado comparativo entre
los valores reales del % de caolinita’ respecto al cuarzo y los valores
ajustados mediante las ecuaciones 7-12. En general los mejores resulta-
dos se obtienen con la ecuacién 12, la cual presen:a menos desviaciones
tanto en la zona de bajas, como de altas concentraciones de caolinita.

Las ecuaciones de los planos de regresién multiples 10-12, quedan
expresadas por:

% k = 29.3835 Ai/A; + 11.5775 As/As — 7.8484 (10)
% k = 11.0102 Ai/As + 88.7546 As/As — 45.1908 (11)
% k = 77882 As/A+ + 46.7491 As/As — 257192 . (12)

Para el objetivo que fue disefiado este método, esto es, el estudio
de los sedimentos arcillo-arenosos de la cuenca del rio Cuyaguateje,
donde predominan los bajos contenidos de caolinita a lo largo de los
cursos fluviales y los depésitos préximos a la desembocadura, y donde
son mayoritarias las caolinitas hacia la zona de los mogotes y poljcs
karsticos, es recomendable el uso de la ecuacién 12.
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TABLA 111

Comparacion entre los valores reales y estimados segiin las ecuaciones
de regresion 7-12,-del % de caolinita respecto al cuarzo en un sistema
formado por mezclas de estos minerales en -distintas proporciones.

" El error € se expresa en % de caolinita

% k real % k estimado segun las ecuaciones de regresion:
@ (6] AN ) (10) (11 (12)
0 1.0 77 ) 32 59 —09
5 —0.1 10.3 2.6 4.4 33 5.0
15 1.6 15.3 15.6 10.8 17.1 15.0
25 394 227 36.6 292 36.1 30.8
50 634 364 51.2 48.0 49.1 453
75 71.1 709 73.1 72.6 73.2 73.0
106 87.6 106.8 96.1 101.9 97.1 1C1.8
. , ;
(% k) 2.9 . 1.6 4.7 29 5.1 3.0
r 0.962 0.980 0.989 0.996 0.990 0.996

‘Esta expresion da resultados satisfactorios si se aplica a sedimentos
que ademés de los referidos minerales presentan hematita como impu-
reza, por cuanto este tltimo mineral absorbe en la regién en que se mi-
den las absorbancias A; y A., las cuales no se usan en dicha ecuacién.

En el caso de sedimentos con impurezas de calcita, el uso de la ecua-
cién 12 introduce errores adicionales, debido a que se afectan las bandas
correspondientes a As, As y en menor medida As y As. Por lo tanto, para
evaluar el contenido relativo de cuarzo y caolinita en sedimento que
contiene calcita, es preferible usar la ecuacién 7.

“ Por ultimo, si ambas impurezas concurren en la misma muestra, en-
tonces no es posible estimar el contenido cuantitativo de los compuestos
mayoritarios.

CONCLUSIONES

A medida que se incrementa el % de caolinita respecto al cuarzo en
una mezcla binaria de minerales puros, se produce un incremento de la
magnitud de las relaciones de absorbancias Ai/As, As/As y As/As, donde
A= A(535 =%.10), A, = A(475), As = A((925), A = A(808 = 3),
As = A(1040) y As = A (1117 *= 3). Esto permitié disefiar un método
para la determinacién del contenido de estos minerales en sedimentos
arcillo-arenosos, basado en ecuaciones de regresién simples y multiples
que relacionan el % de caolinita con las relaciones de absorbancias.
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Este método da un error pequeno y puede ser empleado en el estudio
de procesos de sedimentacién, donde estén presentes en forma mayori-
taria dichos minerales, como sucede en la cuenca del rio Cuyaguateje.
Ademds, los principios del método pueden ser extendidos al estudio cuan-
titativo de una muestra cualquiera constituida por una mezcla binaria.
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