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RESUMEN

La quimioestratigrafia es una herramienta que tiene como finalidad la
definicidon y caracterizacion geoquimica de unidades estratigraficas, la cual requiere
el analisis elemental de una gran volumen de muestra y analitos que abarcan
concentraciones que van desde mayoritarios a ultra-trazas en una gran diversidad de
matrices inorganicas. Entre estas matrices nos encontramos con las rocas
silicatadas, las cuales requieren de rigurosos tratamientos de muestras para su
analisis por los sistemas ICP. La ablacion laser con espectrometria de masas con
plasma inductivamente acoplado (LA-ICP-MS), es una técnica analitica que se ha
empleado para dar respuestas al andlisis de muestras de compleja disolucion, capaz
de analizar una gran cantidad de ellas generando resultados confiables con
tratamientos minimos, disminuyendo los costos y los tiempos de respuesta, por ello
en este trabajo experimental fue desarrollada una metodologia que permite
determinar metales a niveles de ppm en este tipo de rocas utilizando LA como
sistema de introduccién de muestra al ICP-MS. Para este desarrollo se utilizé un
laser ND:YAG con longitud de onda de 266 nm, y tiempo de pulso de 6 ns, usando
como unico tratamiento de muestra la formacion de vidrios por fusion. Se estudiaron
distintas mezclas de fundentes para la obtencion del vidrio mas homogéneo y se
concluyé que la mezcla tetraborato-metaborato de litio (90-10%), con una dilucion de
muestra de 10 veces, es la que proporciona los mejores resultados. Se obtuvieron
sefales mas intensas cuando se trabajaron con energias de laser de 2,7 mJ,
diametros de crater de 400 pym, y flujos de gas de arrastre de 1,2 L min™. Se
observo la formacion de un plasma en expansion a densidades de potencia mayores
alos 0,5 GW cm™, lo que originé caidas en las sefiales. Se midieron 4 elementos:
Cu®, Zn%, Y® y zr*° realizando curvas de calibracién con estandares de referencia
lograndose limites de deteccion en un rango de 0,03 - 0,08 mg Kg™'. EI método fue
validado con patrones certificados de referencia de rocas silicatadas. No se
encontraron diferencias estadisticamente significativas entre los valores medidos con
las curvas y los propuestos por los patrones demostrando la exactitud de los

resultados. Se tomaron 3 réplicas por muestra y se obtuvieron desviaciones



estandares relativas (DER) por debajo a 5%, ademas de errores absolutos menores
a un 7%. Se realizaron estudios de repetibilidad y reproducibilidad obteniéndose

desviaciones estandares relativas de 2 y 5% respectivamente.
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1. INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

La quimioestratigrafia o estratigrafia quimica es una herramienta que tiene como
finalidad la definicién y caracterizacién geoquimica de unidades estratigraficas (conjunto
de estratos adyacentes), por medio de la concentracion, distribucion y relaciones
interelementales de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas, ya que los atributos
quimicos son mas sensibles a las variaciones o cambios que se puedan generar en las
condiciones ambientales que prevalecen durante la formacion de una secuencia
(sucesion de capas). Ademas, posee una gran utilidad para la correlacion de estratos y
para el estudio e interpretacion de secuencias sedimentarias con pobre control

bioestratigrafico e importantes complicaciones estructurales.

Debido a que es necesario para el estudio quimioestratigrafico realizar la
determinacion cuantitativa de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas, se han
empleado varias técnicas analiticas, siendo las mas utilizadas fluorescencia de rayos-x
(XRF) y espectrometria de emision atdmica o de masas con plasma inductivamente
acoplado (ICP OES/MS).

Generalmente, fluorescencia de rayos-x es la técnica mas utilizada para la
determinacion de elementos quimicos en muestras geoldgicas debido a que requiere un
tratamiento de muestra minimo, minimizando el tiempo de andlisis, consumo de
reactivos y riesgos de contaminacion. Las técnicas de ICP OES/MS son menos
utilizadas debido a que requieren de tratamientos de muestra muy rigurosos como
digestiones acidas. Estas ultimas ofrecen la ventaja de alcanzar mejores limites de
deteccion, siendo capaces de analizar hasta niveles ultra trazas (en el caso del ICP-
MS).



Debido a lo laborioso de los procedimientos empleados en el tratamiento de
muestras geologicas para su posterior analisis por ICP OES/MS, en los ultimos anos la
ablacion laser ha surgido como técnica alternativa para la introduccién de muestra al

plasma.

La misma consiste en incidir sobre la muestra una intensa rafaga de energia
suministrada por un breve pulso de laser para remover una porcion de material. El
material removido es analizado por medicién atdémica/emision idnica inducida por
plasma (LIBS) o por transporte del material removido a otro sistema de medida, como

es el caso del plasma inductivamente acoplado (ICP).

La ablacion laser acoplada a sistemas ICP (ya sea con detectores 6pticos o de
masas), se ha convertido en una poderosa herramienta para el analisis de muestras
sélidas, y mas especificamente para estudios quimioestratigraficos, ya que se requiere
de tratamientos de muestra minimos (como los requeridos en FRX) alcanzando los
limites de deteccion del ICP OES/MS y logrando detectar alrededor de 70 elementos de
la tabla periodica, que corresponden al 80% de los elementos que se encuentran en la

corteza terrestre.

Debido a esto y a la gran importancia que posee el analisis quimioestratigrafico
en la industria petrolera, es conveniente desarrollar una metodologia para la
determinacion de elementos trazas en muestras geologicas mejorando los limites de
deteccion logrados en otras técnicas como fluorescencia de rayos-x, alcanzandose altos
criterios de confiabilidad, optimizandose todos aquellos parametros que intervienen en
el analisis, como lo son la densidad de potencia del laser, el flujo de gas de arrastre, la

cantidad de pulsos aplicado, y técnicas utilizadas en los métodos de calibracion.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Plasma Inductivamente Acoplado

Un plasma es un gas en el que sus particulas constituyentes (atomos o
moléculas) se encuentran parcialmente ionizadas. En esta mezcla de particulas, la
carga negativa total es igual en médulo a la carga positiva total del sistema, por lo que
el plasma es un medio eléctricamente neutro y en conjunto es un buen conductor de la
corriente eléctrica debido a que los iones y electrones son capaces de transportar la

corriente que fluye a través de ellos.

En la espectrometria de emisién atdmica con plasma inductivamente acoplado la
fuente de excitacién es un plasma (por lo general de argdén). El gas del plasma es
ionizado por efectos de la induccién de un campo magnético generado por una corriente
de alta frecuencia, alcanzando temperaturas suficientes (Aprox. 10.000 K) para producir
la descomposicién, casi por completo, de una muestra en sus atomos e iones para asi

lograr analizarlos.
2.1.1. Componentes del ICP
2.1.1.1 Antorcha

La Antorcha o torch es el lugar donde se genera el plasma, el mismo consta de
tres tubos de cuarzo concéntricos que forman su cuerpo principal (Figura 1). En la parte
exterior, el gas plasmégeno se inyecta a razén de 15 L min™ formando un patrén de
flujo remolino; este gas principal es el que proporciona la mayoria del argén formador
del plasma y evita que los lados de la antorcha se fundan por las altas temperaturas
generadas.
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Figura 1. Antorcha del ICP

En el tubo intermedio, el gas auxiliar a razéon de 1L/min mantiene el plasma
separado de la punta de la antorcha y estabiliza el flujo hidrodinamico de la misma,
evitando que por el vacio que forma el remolino del gas plasmodgeno, la descarga
descienda por debajo del nivel de la espira. Por ultimo, el tubo central o canal central
(también llamado inyector) a un flujo de 0,7 - 1,0L/m, cumple la funciéon de conducir el

aerosol de la muestra mezclado con el gas de nebulizacion al plasma.

La antorcha se encuentra rodeada en la punta por una bobina o espira de
induccidn también llamada bobina de carga, la cual esta conectada a un generador de
radio frecuencia. En la Figura 1 se observan las partes de una antorcha.

2.1.1.2. Generador de radio frecuencia

Un generador de radio frecuencia tiene como objetivo suplir la energia que

mantiene al plasma. Los generadores de radiofrecuencia no son mas que un circuito



constituido por un capacitor y una espira de carga conectados en paralelo y alimentados
por una corriente de radio frecuencia determinada. Estos producen un campo
electromagnético de alta frecuencia en las espiras de induccién, con una potencia de
salida tipica de alrededor de 500 a 2000 W.

Los generadores de radiofrecuencia trabajan tipicamente con tres frecuencias:
27, 40 y 64 MHz. Estas frecuencias han sido especificadas para esta clase de
generadores ya que las mismas no interfieren con las frecuencias usadas en las
telecomunicaciones; si se trabajara con frecuencias mas altas se producirian plasmas

con menor densidad electronica y radiacion de fondo.

2.1.2. Encendido del plasma

Para el encendido del plasma el primer paso es purgar el sistema de introduccién
de muestra y la antorcha con gas argon, con la finalidad de remover gases moleculares
como nitrégeno u oxigeno que pudieran estar presentes, ya que los mismos absorben la
energia alimentada por el generador de radiofrecuencia, desestabilizando al plasma o
impidiendo completamente su formacion. Luego se establece el flujo de gas argon, se
aplica radiofrecuencias en las espiras, y por ultimo se aplica un campo eléctrico de alto
voltaje (chispa de ignicion) al gas contenido en la parte interna de las espiras, lo que
implica la produccién de particulas cargadas debido a la ionizacion parcial del gas
argon. Estas particulas, aceleradas por el campo magnético inducido por la radio
frecuencia de las espiras, originan el movimiento y choque de los iones y electrones del
gas, produciéndose un aumento en la temperatura hasta el punto en que la ionizacion
se hace automatica y el plasma se genera como un plasma estable. Finalmente, se
espera que el plasma se estabilice y se introduce la muestra. En la Figura 2 se muestra

el proceso ya explicado en detalle.
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Figura 2. Proceso de formacion del plasma.

1 Flujo tangencial de Argén

En el plasma de argon coexisten especies como electrones, iones de argén (Ar’),
atomos de argon en estado fundamental (Ar°), excitados (Ar*), moléculas de argon
ionizadas (Arz?*), neutras (Ar°) y excitadas (Ary*). Con estas especies, se pueden

producir procesos de recombinacion radiante del tipo:

Ar + e- «—>  Arf + 2e-
A+ e- > A + ho

Arrte—> Ar" + ho



2.1.3. Caracteristicas del plasma de argén acoplado inductivamente

El plasma generado con argéon (Ar) es uno de los mas comunes en
espectroscopia, debido a que proporciona un medio inerte y posee un alto potencial de
ionizacién. Si comparamos el Ar con otro gas noble como el He observamos que el
primer potencial del Ar es 15.759 V, mientras que el de He es 24.548 V, por lo que la
generacion del plasma de Ar resulta mas facil, pues tiene menos requerimientos
energéticos en comparaciéon con el He. Ademas, de esto el Ar es mucho mas
economico que el He. A continuacién se presenta en la Tabla 1 las caracteristicas

generales del plasma:

Tabla 1. Caracteristicas del plasma de Ar

Canal Axial

Altas Temperaturas del gas (4500-8000 K)

Altas Temperaturas electrénicas (8000-10000K)

Alta densidad electrénica (1-3. 10" cm™)

Cortos tiempos de residencia del aerosol de muestra en el plasma (2-3ms)
Vaporizacién-atomizacién de la muestra ocurre en un ambiente quimico inerte

Las especies moleculares estan ausentes o presentes en bajos niveles

2.1.4. Interaccion Muestra-Plasma

Cuando la muestra se introduce en el plasma se producen varios procesos; el
primero es la desolvatacién (de entrar en forma liquida), donde el solvente se evapora
formandose un aerosol molecular. Luego se forma un gas atomico, mediante la

disociacion de las moléculas, estos atomos pueden disociarse en iones y electrones, los
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cuales pueden excitarse por las altas temperaturas y por otros fendmenos energéticos

que ocurren en el medio, produciéndose luego los espectros de emision atomica.

Exitacian

Figura 3. Procesos sufridos por la muestra en el plasma

2.1.5. Métodos de Introducciéon de muestra

Comunmente las muestras se introducen en estado liquido. Para ello la
disolucion de la muestra es introducida en un nebulizador, el cual transforma el liquido
en una dispersidén de pequefas gotas de varios tamanos, pasando por una camara de
nebulizacion en donde se seleccionan solo las mas pequefas y las mas grandes se
desechan por un drenaje. Otros métodos de introduccién de muestra al plasma son la
generacidon de hidruros para el analisis de especies volatiles, la cual consiste en la
cuantificaciéon de elementos capaces de formar hidruros o vapores, la vaporizacion
electrotérmica en donde la muestra sdélida o liquida se vaporiza en un horno llegando

asi la muestra al plasma, entre otras.

Existen otras técnicas y dispositivos para introducir muestras solidas
directamente en el plasma, como por ejemplo la ablacion laser. Esta técnica esta siendo

muy utilizada ya que posee ciertas ventajas con respecto a la disolucion de muestras
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convencional, sobre todo cuando se trabaja con muestras muy dificiles de digestar o

disolver, como por ejemplo las muestras geoldgicas.

2.1.6. Sistemas ICP MS

El sistema ICP-MS puede dividirse en las siguientes siete partes (ver Figura 4)

El sistema de introduccién de muestra.
El ICP.

La interfase ICP - MS.

Las lentes idnicas.

El sistema de vacio.

El analizador de masas.

V V V V V VYV V

El sistema de deteccion de iones.

Para obtener la sefial en un ICP-MS, la muestra es introducida, comunmente en
estado liquido al sistema de introduccion de muestra, y transformada en un aerosol
mediante el nebulizador. Este aerosol es transportado mediante un gas de arrastre a
una camara de sedimentacion, que se encarga de separar las gotas mas grandes de las

mas pequefas y estas ultimas, son introducidas al plasma, para su ionizacion.

Para extraer los iones de la fuente de ICP, es colocado al frente del plasma un
cono de muestreo llamado comunmente muestreador (sampler). Una porcion del
plasma se expande a través de este cono dentro del primer paso de vacio. La
expansion del plasma a través del muestreador a presion atmosférica forma una onda
expansiva a la salida de este orificio en una region de baja presion, en la regién central
de esta onda expansiva, denominada zona de silencio, los iones viajan de una manera
alineada, en donde es colocado un segundo cono llamado skimmer, la corriente de

iones que sale de este ultimo orificio, la cual esta compuesta por iones positivos,
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negativos y especies neutras, entra a un sistema de vacio de aproximadamente 10 a
107 Torr. A la salida del skimmer y alineado al frente del detector es colocado un filtro
de fotones con el fin de evitar que los fotones provenientes del ICP lleguen al detector,
los cuales pueden aumentar las sefales de fondo, disminuyendo asi la sensibilidad del

equipo.

Seguido del filtro de fotones se encuentra un sistema de lentes idnicas que

colectan, enfocan y trasmiten los iones de carga positiva hasta el analizador masico.

El analizador de masas separa las cargas positivas trasmitidas por las lentes
ionicas, segun sus diferentes relaciones masa/carga, m/z. Los iones asi transmitidos
son detectados utilizando un multiplicador de canal electrénico que opera por conteo de
pulso, es decir, detecta los iones individuales y discrimina el ruido de fondo procedente

del analizador y del ICP obteniéndose la sefal.

Filtro de fotones

Skimmer Electrodos de
Extraccion

Cono de
muestreo

Sistema de
introduccién de
muestra

Rendija
Ter 2do L ’er]tes ) Rendija Detector
Vacio Vacio ionicas 3er

Muestra Vacio

Figura 4. Esquema Instrumental del ICP MS
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2.1.7. ICP MS como herramienta analitica para muestras geologicas

La técnica mas utilizada para el analisis de muestras geoldgicas en quimica
analitica es la fluorescencia de rayos-x, debido a que requiere tratamientos de muestra
minimos, ademas de ser una técnica muy estable. A pesar de esto, cuando se
requieren analisis con limites de deteccion mas bajos, la técnica de FRX se hace
insuficiente. Es aqui donde se requiere de una técnica que pueda conseguir limites de

deteccién mas bajos, como por ejemplo ICP MS.

La principal desventaja para el analisis de muestras geolégicas por ICP MS es
que en la gran mayoria de los casos se requiere llevar la muestra en forma liquida a la
fuente de excitacion (el plasma), lo que dificulta el andlisis debido a que estas son muy
dificiles de disolver y digestar. Por ello se han desarrollado varias técnicas para el
tratamiento de este tipo de muestras.

2.1.8. Métodos de tratamiento para muestras geolégicas

Cuando se utiliza un sistema de nebulizacién convencional en el equipo de ICP,
diferentes métodos de digestion son empleados para disolver materiales geoldgicos. Sin
embargo, la eleccién de un método en particular depende del tipo de muestra y en
algunos casos no resulta sencillo, debido a la compleja composicion quimica y
mineraldgica, los efectos de la matriz, y las potenciales interferencias durante el
analisis, por lo que en ciertos casos una seleccién erronea puede resultar una baja
recuperacion de los analitos de interés. Las técnicas mas utilizadas para el tratamiento
de muestras geoldgicas son la digestion acida en envases abiertos y cerrados, y fusion

con alcalis.

La digestion acida convencional con acidos minerales en envases abiertos es

considerada una digestion de rutina, que consiste en afadir a la muestra acido
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fluorhidrico, en combinacion con otros acidos, dejando la muestra unos minutos en la
mezcla acida y evaporando en una plancha a 200 °C hasta obtener una pasta cristalina.
El HF es utilizado comunmente para el tratamiento de silicatos ya que es uno de los
pocos acidos que existe que es capaz de disolverlo debido a su alta naturaleza
acomplejante. La gran desventaja que posee esta técnica es que se introducen
contaminantes y/o interferencias en los analisis, ademas de requerir altas temperaturas

limitando el analisis de muestras volatiles.

La digestion en envases cerrados incrementa la eficiencia de la digestiéon por la
elevacion de la temperatura. En esta digestion tanto la fase acuosa como las moléculas
de la muestra son afectadas por la irradiacion de microondas. El método consiste en
afiadir a la muestra una mezcla de acidos (HF/HNO3/HCIO,4). Se cierran los envases (de
teflon necesariamente) y se coloca en el microondas con un programa de temperatura y

presion.

La fusién con alcalis es una reaccion heterogénea con un fundente, usualmente
una sal inorganica, a muy altas temperaturas. Como resultado, el mineral original o la
fase refractaria es rota y convertida en diferentes formas sélidas las cuales son mas
facilmente disueltas en acidos, bases o agua. Una fusion resulta ser mas efectiva
cuando el tamafo de particula fundente es minimo, ya que la mezcla de ambos resulta
mas efectiva. Una amplia gama de fundentes han sido usados para la descomposicion
de muestras geoldgicas, particularmente metaborato de litio (LiBO;), tetraborato de litio
(Li.B4Oy7), carbonato de sodio (Na,COs3), hidroxido de sodio (NaOH), perdxido de sodio
(Na20,) y las equivalentes sales de potasio y floruros alcalinos (particularmente KHF>).
La principal desventaja que posee la fusion con alcalis es la dilucion de la muestra,
ademas se introducen contaminantes. A pesar de esto es la técnica mas utilizada hoy

en dia sobre todo para el analisis de muestras con alto contenido de silice.
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La fusidn con metaborato de litio es la mas utilizada en la preparacion de
muestras para ICP OES, porque el método permite digerir eficazmente la mayoria de

los elementos. El metaborato actua fundiendo efectivamente a la mayoria de las rocas.

Ya desde hace unos afios se esta desarrollando un método muy efectivo que
funciona como técnica de tratamiento e introduccién de muestra al los sistemas ICP.
Esta técnica es la ablacion laser, la cual posee muchas ventajas en comparacion con
las otras técnicas convencionales ya descritas, obteniéndose resultados satisfactorios
sobre todo en el tratamiento especifico de muestras geoldgicas para la determinacion

de elementos minoritarios [1] [2].

2.2. Ablacion laser como método introducciéon de muestra al ICP
2.2.1. Proceso de Ablacion

Conceptualmente, la ablacion laser es un proceso simple y sencillo. Un pulso
corto de alto poder proveniente de un laser es focalizado sobre la superficie de una
muestra generando el desprendimiento de particulas muy pequefias. Como el laser es
enfocado en una zona muy pequefa de muestra, unos pocos micrometros cuadrados
(pmz), se obtienen densidades de potencia elevadas, pudiendo remover muestra de la
mayoria de los materiales, incluso aquellos con propiedades O6pticas desfavorables
como los refractarios. Ademas, gracias a la focalizacion del laser en un punto especifico
de la muestra se pueden realizar analisis espaciales para muestras heterogéneas,
donde se deseen hacer estudios de profundidad (en caso de suelos), y analisis a

escalas muy pequenas (niveles de micrometros.)
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La profundidad que puede alcanzar con la ablacion, la energia absorbida y la
cantidad de material removido depende directamente de propiedades del laser y de la

muestra.

Propiedades del laser:

» Longitud de onda aplicada
» Densidad de potencia irradiada

> Pulso del laser

Propiedades de la muestra:

» Propiedades opticas
» Propiedades térmicas como capacidad calérica, conductividad térmica,

punto de fusién y ebullicion.

Cuando el haz del laser incide sobre la superficie de la muestra, la vaporizacion
ocurre de manera instantanea, debido a la explosion térmica que ocurre en el proceso
de ablacion llegando a temperaturas muy elevadas gracias a la absorcion de la energia

de los fotones.

Por su complejidad, no se conocen en totalidad todos los pasos que intervienen
en el proceso de ablacion. En la Figura 5 se muestra uno de los mecanismos

propuestos para la ablacion. [3]

2.2.2. Laser

Un laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, Amplificacion
de Luz por Emision Estimulada de Radiacion) es un sistema basado en la emisién de un
haz de luz muy preciso y potente, altamente coherente y monocromatico, que ocurre

por la emision inducida o estimulada.
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Absorcion y reflexion Aumento Violento de Fusion y cambio de
de la energia > la temperatura p—> fase
Radiacion calérica Interaccion Formacion in-situ del
del plasma < Laser-Plasma < plasma

Expansion dinamica (Gas)
— Expansion hidrodinamica (Sélido)

Figura 5. Mecanismo del proceso de ablacion.

La emision estimulada, base de la generacion de radiacion de un laser, se
produce cuando un atomo es excitado debido a un estimulo externo que lo lleva a emitir
fotones al retornar a su estado fundamental. El estimulo en cuestién proviene de la
llegada de un foton con energia similar a la diferencia de energia entre los dos estados.
Los fotones asi emitidos por el atomo estimulado poseen fase, energia y direccion
similares a las del foton externo que les dio origen. La emision estimulada descrita es la
raiz de muchas de las caracteristicas de la luz laser; no sélo produce luz coherente y
monocromatica, sino que también "amplifica" la emision de luz, ya que por cada foton
que incide sobre un atomo excitado se genera otro foton que a su vez es capaz de

excitar a otro.

El laser esta estructurado principalmente por una fuente de excitacion, un tubo o
cavidad con un medio activo para la formacion del laser y dos espejos reflectantes, uno
al 100% y otro al 99% (Ver Figura 6). La fuente es la encargada de generar el estimulo

externo para excitar a los atomos del medio y generar la emision de fotones. Los
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fotones que inciden en las paredes del tubo disipan su energia, y solo los que chocan
con el espejo reflector al 100% se devuelven para excitar a otro atomo y generar mas
fotones. Sdélo aquella radiacion que es perpendicular al espejo 99% reflectante puede
salir de la cavidad generando finalmente un haz de luz colimado, coherente y
monocromatico.

Fuente de excitacidon

Espejo reflectante Espaio refl 99%
100% spejo reflectante

\

l\

Emision del rayo
laser

T
|

Medio activo para la
formacicn del laser

Figura 6. Estructura de un laser

2.2.3. Tipos de laser

En grandes rasgos, los laseres pueden clasificarse en dos categorias de emision:
- Onda continua: Emiten de modo continuo con una potencia constante.

- Pulsados: La emisidén es en picos breves de maxima energia. Los laseres Q-

swiched producen pulsos muy cortos de muy elevada energia.

Segun el medio que emplean, los laseres suelen denominarse de estado sdlido,

de gas, de semiconductores o liquidos.

Los laseres de estado sélido por lo general son varillas de cristal de rubi o vidrios

y cristales con impurezas de neodimio. Los extremos de la varilla se tallan de forma que
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sus superficies sean paralelas y se recubren con una capa reflectante no metalica. Los
laseres de estado sdélido proporcionan las emisiones de mayor energia. Normalmente
funcionan por pulsos, generando un destello de luz durante un tiempo breve. Se han
logrado pulsos de 1,2 x 10" segundos, Utiles para estudiar fenémenos fisicos de
duracién muy corta. El bombeo se realiza mediante luz de tubos de destello de xendn,
lamparas de arco o lamparas de vapor metdlico. La gama de frecuencias se ha
ampliado desde el infrarrojo (IR) hasta el ultravioleta (UV) al multiplicar la frecuencia
original del laser con cristales de dihidrogenofosfato de potasio, obteniéndose
longitudes de onda aun mas cortas, correspondientes a rayos X, enfocando el haz de
un laser sobre blancos de itrio.

Los laseres de gas pueden ser un gas puro, una mezcla de gases o incluso un
vapor metalico, y suele estar contenido en un tubo cilindrico de vidrio o cuarzo. En el
exterior de los extremos del tubo se situan dos espejos para formar la cavidad del Iaser.
Los laseres de gas son bombeados por luz ultravioleta, haces de electrones, corrientes
eléctricas o reacciones quimicas. El laser de helio-neén resalta por su elevada
estabilidad de frecuencia, pureza de color y minima dispersion del haz. Los laseres de
dioxido de carbono son muy eficientes, y son los laseres de onda continua mas

potentes.

Los laseres de semiconductores son los mas compactos, y suelen estar
formados por una unién entre capas de semiconductores con diferentes propiedades de
conduccion eléctrica. La cavidad del laser se mantiene confinada en la zona de la unién
mediante dos limites reflectantes. El arseniuro de galio es el semiconductor mas usado.
Los laseres de semiconductores se bombean mediante la aplicacién directa de corriente
eléctrica a la union, y pueden funcionar en modo continuo con una eficiencia superior al

50%. Se ha disefiado un método que permite un uso de la energia aun mas eficiente.
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Los laseres liquidos por lo general son tintes inorganicos contenidos en
recipientes de vidrio. Se bombean con lamparas de destello intensas cuando operan por
pulsos o por un laser de gas cuando funcionan en modo continuo. La frecuencia de un
laser de colorante sintonizable puede modificarse mediante un prisma situado en la

cavidad del laser.
2.2.4. Fendmenos fisicos que ocurren en el proceso de ablacién

En el proceso de ablacion ocurren fendmenos fisicos que intervienen
directamente en la cantidad de masa removida de la muestra. En funcién de las
caracteristicas del haz, el fenobmeno de ablacion esta regido por dos procesos

fundamentales:

> Proceso Mecanico.

> Proceso Térmico.

El proceso mecanico ocurre cuando la remocion de la muestra viene dada por la
fragmentacion mecanica ocasionada por la explosion cal6rica que se genera en las
distintas capas internas de la muestra. Este proceso se presenta en mayor magnitud
cuando los pulsos del laser son mayores o iguales a los nanosegundos y la potencia
irradiada es mayor a 10® W/cm [10]. Al generarse energias tan altas, la temperatura de
vaporizacion es superada dentro de la fraccion de tiempo de duracién del laser,
haciendo que se genere una explosion; es decir, el tiempo de duracion del pulso del
laser es mucho menor (mas rapido) que el que tarda la muestra para disipar la energia
por vaporizacién, generando altas temperaturas en las sub.-capas y por ende una

explosion interna [3].
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En el proceso térmico, la vaporizacién y la fusion son pasos predominantes. Esto
ocurre cuando el pulso del laser no es lo suficientemente rapido como para que se
genere primero la fragmentacion mecanica, haciendo que la energia transmitida se
disipe en forma de calor provocando aumentos considerables de temperatura. En otras
palabras, en este proceso la vaporizacion se genera mas rapido que la fragmentacion,
debido a la poca velocidad del pulso. El tiempo para que la muestra se vaporice (i)

puede ser calculado por la siguiente ecuacion: [4]

t, = CKp (Tv-To)/4P? Ecu. 1

Donde:

K = conductividad térmica

p = densidad masica de la muestra
C = capacidad calérica

To = temperatura inicial

Tv = temperatura de vaporizacion

P = densidad de potencia del laser

La ecuacién evidencia que el tiempo de vaporizacién depende netamente de las
propiedades térmicas de la muestra y de la densidad de potencia del laser, lo que
genera una fuerte influencia de la matriz de la muestra, siendo una gran limitante a la

hora de querer minimizar la existencia de los procesos térmicos.

En el andlisis quimico siempre se pretende que los procesos mecanicos
prevalezcan por sobre los procesos térmicos, ya que estos ultimos generan otros
fendmenos como fusion de la muestra, generacién in-situ de un plasma y el
fraccionamiento progresivo, limitando considerablemente la exactitud de la técnica. En

la Figura 7 se muestran micrografia de los crateres logrados en un proceso de ablacion,
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uno en donde prevalecen los procesos mecanicos y otro en donde interviene la fusion

de muestra.

Heg= 40DE [b vaul By 1Bem)  Eignal A m EEA
File: Meurnie = SEM_01 I EHT = 2000 kY

Figura 7. A laizquierda un crater hecho por el haz en una muestra sin fundir y a la derecha se muestra

con salpicaduras del solido fundido [5].

Es inevitable que los procesos térmicos estén presentes en la ablacién, ya que
resulta imposible cambiar las propiedades térmicas de todos los elementos que
conforman la matriz de la muestra, pero pueden ser altamente minimizados alterando
condiciones del laser como velocidad de pulso, longitud de onda y densidad de

potencia.

2.2.5. Fenomeno de Fraccionamiento

Es un fendbmeno que ocurre debido a las diferentes propiedades térmicas que
poseen los elementos a analizar. Cuando ocurre la ablacion, hay elementos que son
mas facilmente removidos de la muestra que otros por poseer propiedades térmicas
distintas, lo que hace que la porcion de muestra tomada no sea representativa en su
totalidad, alterando la exactitud del método. El fraccionamiento es comparable con la

vaporizacion fraccionada, debido a que los compuestos mas volatiles son los que seran
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mas facilmente removidos de la muestra que los mas pesados. En principio, el proceso
de fraccionamiento puede ocurrir durante el proceso de ablacion laser, durante el

transporte del material removido al ICP o en el mismo ICP. [6]

Se han realizado grandes esfuerzos orientados al entendimiento y eliminacion de
este fendbmeno cambiando condiciones del laser como tiempo de pulso, longitud de
onda y densidad de energia [3][6], ya que estos influyen directamente en el

favorecimiento de los procesos mecanicos sobre los térmicos.

2.2.6. Plasma generado por el laser

Un laser disparando pulsos de luz a gran velocidad al ser enfocado deposita
mucha energia en un espacio muy pequefio. El gas que esta cercano al foco absorbe
muchisima energia haciendo que se ionice, formando un plasma (Figura 8). La
formacion de este plasma se ve favorecida por el aumento de la densidad de potencia
del Iaser, la radiacion de longitudes de ondas que sean mayormente reflejadas (niveles

infrarrojos) y pulsos que favorezcan los procesos térmicos.

— 3 Laser

Plasma en
Muestra ¢—+— expansion

Figura 8. Plasma en expansion generado por el laser en el proceso de ablacién



2.2.7. Factores del laser que afectan la eficiencia de remocion de muestra.

2.2.7.1. Densidad de potencia
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La densidad de potencia es un factor que interviene directamente en la eficiencia

de remocion de muestra en el proceso de ablacidon. El aumento de la cantidad de

material removido es proporcional al aumento de la densidad de potencia, hasta llegar a

un punto en donde la eficiencia de ablacion disminuye considerablemente. En la Figura

9 se muestra una grafica que presenta la sefal de emisién en funcién de la densidad de

potencia para un laser con pulso en nanosegundos y otro con pulso en picosegundos

[3]. En la misma se observa como la sehal va aumentando a medida que aumenta la

potencia hasta llegar a un valor maximo. A partir de este valor la sefal comienza a

decaer de manera abrupta.
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Figura 9. Caida de la sefal por disminucion de la eficiencia de remocion de muestra para una laser de

nano-segundos (izq.) (energia = 30 mJ, A = 266nm) y pico-segundos (der.) (energia = 6mdJ, A =248nm).

Tomado de la referencia [3]
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Esto ocurre debido a un fendmeno denominado proteccion o “escudamiento” de
la muestra el cual es generado debido a la existencia de un plasma inducido por el
laser. Existen muchas especies (moléculas gaseosas, iones y electrones) generadas en
el plasma que interfieren el paso del laser hacia la muestra haciendo que la eficiencia

de absorcion de la energia sea mucho menor (ver Figura 10).

— » Haz del laser

>
Ps Especies en el
' m> plasma

A = Analito
G = Gas
e- = electrones

Figura 10. Efecto de “escudamiento” o proteccion de muestra debido al plasma inducido.

El paso del laser hacia la muestra se ve afectado por las especies que se
encuentran en la superficie, disminuyendo considerablemente la eficiencia de remocion,

y por ende provocando una caida en la sefial de analito.

La Figura 11 muestra la variacion de la sefal del Cu y Zn en funcién de la
densidad de potencia para una muestra de aleacion binaria Cu/Zn. Se observa como a
bajas densidades de potencia la masa removida aumenta exponencialmente. Luego se
llega un punto en donde las pendientes disminuyen para ambos analitos. La cantidad de
material removido en funcién de la densidad de potencia es diferente para el Cuy el Zn

antes del punto donde cambia la pendiente; aqui la relacion Zn/Cu (fraccionamiento)
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varia en funcion de la densidad de potencia. Después del punto de inflexién la cantidad
de material removido por unidad de éarea y el cociente Zn/Cu permanecen

esencialmente constantes (el punto de inflexion es conocido como “roll-off”).
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Figura 11. Comportamiento de la relacion de la masa removida utilizando un sistema ICP OES durante la
ablacion laser en nanosegundos. Se muestra la masa removida en funcion de la densidad de potencia
para muestras de cobre y zinc. Los cambios de pendiente se deben a diferencias en los mecanismos de

ablacion [3].

Un modelo basado en un proceso térmico con absorcion de la radiacion por parte
del plasma predice el cambio en la tasa de vaporizacion y el “roll-off” [1]. Debido a este
comportamiento observado, se sugiere trabajar siempre por encima del “roll-off”, ya que
a densidades de potencia mayores a la alcanzada en este punto, la remocion de

material para cada analito es proporcional.



27

2.2.7.2. Tiempo del pulso

La eficiencia de remocion en el proceso de ablacién se ve afectada directamente
por el tiempo de pulso utilizado. Mientras mayor es el pulso, se obtiene una mayor
eficiencia de remocién, ya que el tiempo de entrega de la energia es menor, obteniendo
mayor cantidad de masa removida por unidad de tiempo. Cuando el tiempo de duracion
del laser es mucho menor que el tiempo necesario para que ocurra la difusiéon de la
energia en forma de calor, practicamente toda la energia se localiza en un punto. Si
dicha energia supera los valores criticos de punto de fusion y ebullicion del material, se
generan elevadas presiones en las capas internas produciéndose una explosion como

respuesta de la interaccion, ocasionando la eyeccion de particulas por efecto mecanico.

Laseres con pulsos del orden de picosegundos proporcionan mejoras en la
exactitud en comparacién con laseres de nanosegundos [3]. Ademas, si se trabaja con
un pulso mayor, se incrementa la eficiencia de la ablacién. Si observamos la Figura 8,
para el laser de nanosegundos se obtiene una menor sefial que la obtenida para el
laser de picosegundos. Mayor cantidad de masa puede ser removida por unidad de
energia usando laseres con pulsos en pico-segundos. Se han realizados estudios con
laseres en femtosegundos [7] y se ha demostrado que son los mas eficientes
disminuyendo considerablemente el efecto térmico, y por ende errores por

fraccionamiento.

2.2.7.3 Longitud de onda utilizada

El proceso de ablacion laser es afectado directamente por la longitud de onda del
laser usado. Mientras mas corta sea la longitud de onda, mayor sera la velocidad con
que la porcion de muestra sea removida y por ende, menor sera el proceso de

fraccionamiento. Las longitudes de ondas cortas (niveles UV) proporcionan alta energia
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foténica, generando rupturas mas eficientes de los enlaces e ionizacion de la muestra
sélida. La energia fotdnica es mayor que la energia de enlace entre atomos vecinos en
el solido, haciendo que la radiacion electromagnética pueda romper directamente la red
atomica, induciendo la eyeccién de iones y atomos sin efecto de calentamiento,
favoreciendo el proceso mecanico, es decir, la remocion del material viene dada por la

fragmentacion debido a la explosién interna generada.

Para ablaciones en el infrarrojo, los procesos térmicos se dan mayoritariamente,
debido a que la mayoria de los materiales, sobre todo los metales, presentan alta
reflectividad de la radiacion infrarroja, lo que implica poca absorcion de radiacion y por
ende de la energia. Al ser poca la energia que se absorbe, el proceso de vaporizacion y
fusion predominan debido al aumento de la temperatura que se genera en la superficie
de la muestra, favoreciendo la formacion del plasma, el cual contribuye aun mas con el

proceso térmico debido a las altas temperaturas que se generan.

2.2.7.4. Perfil espacial de energia del haz

El perfil espacial de energia del haz posee grandes influencias en la cantidad de
masa removida. Laseres de estado solido como el ND:YAG poseen un perfil
aproximadamente gausiano, el cual puede ser faciimente enfocado en una pequefa

area de superficie de muestra.

La cintura del haz en el punto focal de la lente que se emplea para enfocarlo es
una funcion del tamano inicial del haz y la distancia focal de la lente. Para haces
gausianos (como el del ND:YAG), el radio a la distancia & desde la cintura del punto

focal puede ser expresado como:
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Donde:

(), = radio del haz de la lente ,
A= longitud de onda del laser,
f= distancia focal de la lente ,

), = radio del haz laser con intensidad 1/e de su maximo

Zg representa la longitud de Rayleigh la cual es definida como la distancia a la cual el

diametro del haz del laser incrementa un factor de raiz de 2 desde la cintura.

Usando haces con perfiles de energia gausiana, la forma de crater producto de la
ablacion después de cientos de pulsos es de tipo coénico. Por otra parte, haces con
perfiles planos son capaces de producir crateres con paredes rectas en un amplio rango
de materiales [8][9]. Con la optica apropiada los laseres ND:YAG pueden generar
crateres planos (Figura 12). La forma de las paredes de los crateres influencia la
resolucion de profundidad y el fraccionamiento puede incrementar mientras el crater se
va formando con la ablacion. Sin embargo el grado de fraccionamiento elemental no
esta estrictamente relacionado al perfil del haz; de hecho el fraccionamiento no es

eliminado teniendo un perfil plano.
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Figura 12. Imagenes tomadas en un microscopio electrénico de barrido de los crateres producidos por
los laseres a distintas longitudes. A la derecha se muestran los graficos de los perfiles laterales de los

crateres [6].

2.2.8. Equipos de ablacion laser

Hoy en dia existen equipos de ablacion laser listos para ser utilizados en analisis
de muestras. Generalmente estos equipos constan de una plataforma de ablacién
formada por lentes épticos, una camara de ablacion y una base ajustable (Figura 13).
Las lentes son incorporadas dentro del microscopio 6ptico tal que el foco optico y visual
coincidan. La superficie de la muestra puede ser vista desde otro punto por una camara
CCD. La base ajustable es controlada por una computadora, pudiendo enfocar el punto
justo donde se quiere realizar la ablacién, pudiendo desplazarse en las direcciones X,
Y, Z. La muestra se coloca dentro de la camara de ablacion para su posterior analisis.
Debido a una serie de dispositivos mecano-eléctricos, se pueden realizar
desplazamientos sobre la muestra de unos pocos micrometros. Dependiendo de la

velocidad de pulso utilizada (mas especificamente del tiempo entre pulsos) y el
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movimiento de la base se pueden realizar diferentes estudios de muestra como de

profundidad, perfiles espaciales, analisis de superficies y de bulto.

micrascopio
optico

Camara de
Ahlacion

—

Plataforma ajustable

Figura 13. Plataforma de un equipo de ablacion laser.

Para la generacion del laser pulsado se han utilizado distintos dispositivos. Para
analisis quimicos, los laseres de Rubi fueron los mas utilizados siendo aplicados en
materiales sélidos. Actualmente, la gran mayoria de trabajos con ablacion en analisis
quimico se realizan con laseres Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminium garnet)
el cual consiste en un dopaje con neodimio de cristales de 6xido de itrio, aluminio
(Nd:Y3Als012) y una variedad de granate (mineral formado mayoritariamente por
silicatos), para la amplificacion de su radiacion de longitud de onda caracteristica de
1064 nanometros, en el infrarrojo. Las frecuencias opticas duplicadas, triplicadas,
cuadriplicadas y quintuplicadas (A = 532, 355, 266 y 213) son las que se utilizan para el
proceso de ablacion. Los laseres de Nd:YAG han sido ampliamente utilizados debido a
su relativo bajos costo, poco mantenimiento requerido y ademas, son facilmente

incorporados en pequeinos sistemas comerciales.
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2.2.9. Equipo de ablaciéon laser acoplado a sistemas ICP (sistema de deteccion)

La mayor parte del desarrollo que se lleva a cabo en analitica con ablacion laser
esta dirigida al analisis elemental, acoplando LA con ICP, utilizando sistemas de
deteccion tipo OES (espectrometria de emision oOptica) o MS (espectrometria de
masas). Como se muestra en la Figura 14, una corriente de Argén o Helio es empleada
para arrastrar al analito desde la camara de ablacién hasta el sistema de excitacién del
ICP. Utilizando Helio como gas de arrastre se han generado mejores eficiencias de
transporte; esto asociado a su menor numero atomico y alto potencial de ionizacion
[10][11]. Existen factores que influyen directamente con el proceso de transporte, como
por ejemplo el tamano de la camara, el radio del tubo de transferencia (por donde pasa
la muestra) y la corriente de gas utilizada. En general, los disefios de camaras
necesitan ser optimizados consiguiendo las mejores condiciones para alcanzar mejoras

del analisis, y asi obtener resultados mas exactos.
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Figura 14. Sistema de ablacion laser utilizando ICP MS
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2.2.10. Factores que afectan la eficiencia del proceso de transporte de muestra al

sistema ICP.

Basicamente, los factores que afectan directamente la eficiencia del transporte
de muestra de la camara de ablacién al sistema ICP son el tamafo de particula y el
fraccionamiento que puede ocurrir en el proceso de transporte el cual envuelve la
condensacion selectiva del vapor en las paredes de la tuberia o nucleacién selectiva de
especies de diferentes tamanos. La distribucion del tamafio de las particulas que son
transportadas al sistema ICP ha sido calculada en un rango entre 2 y 5um de diametro
[12]. Las particulas menores a los 2 ym asi como el vapor pueden difundirse en las
paredes de la camara de ablacion y en el tubo de transferencia. Particulas mayores a

los 5uym son desechadas por efecto de la gravedad [13].

El tamano de particula es un factor directamente dependiente de la potencia del
laser. Se han realizado estudios en donde la eficiencia disminuye cuando se utiliza una
mayor densidad de potencia [14]. Esto puede ser debido a que a mayor densidad de
potencia se genera un numero excesivo de particulas mayores a los 10um como

producto de la explosion interna durante el proceso de ablacion.

Otros estudios [15] encontraron un aumento de la eficiencia de transporte de
silicio a altas densidades. Esto fue explicado diciendo que a mayor densidad de
potencia mayor es la energia absorbida, generando la formacién del plasma el cual
puede alcanzar los 10.000K, lo que hace que las particulas grandes interaccionen con
el plasma caliente, dividiéndose en particulas mas pequenas las cuales pueden ser

transportadas mas eficientemente.
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2.2.11. Tipos de analisis en LA-ICP

Una de las mayores ventajas que posee la ablacion laser es el poder realizar
analisis de casi cualquier tipo de muestra con un tratamiento minimo o analizandola de
manera directa. Dependiendo del tipo de medida que se quiera realizar, la ablacion

laser proporciona dos tipos de andlisis:

e Analisis de Micro areas.

e Analisis de bulto.

En el analisis de micro areas, debido a la facilidad que proporciona el laser de
poder enfocarse en un area tan pequefia (unos pocos pmz), se pueden realizar analisis
de perfiles de profundidad, de areas laterales y de superficies, en donde no se requiere

ningun tipo de preparacion de muestra.

Los analisis de bulto, son aquellos en donde se quiere obtener el valor total de un
analito en una muestra. Para ello se debe garantizar en todo momento la
homogeneidad de la muestra. Si la muestra es heterogénea, existen métodos que se

pueden utilizar para homogeneizarla, como por ejemplo:

» Obtencion de pastillas de vidrio mediante la fusibn de la muestra
previamente pulverizada, utilizando algun fundente como meta borato de

litio.

» Creacion de pastillas mediante la mezcla de la muestra pulverizada y un

aglomerante como celulosa o acido borico.
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Como la superficie ableada es muy pequefia, es importante realizar un barrido en

distintos puntos para tomar un valor que sea representativo de toda la muestra.

2.2.12. Ventajas y desventajas de la ablacién laser con respecto a otras técnicas

analiticas

La Tabla numero 2 muestra las ventajas y desventajas que posee LA-ICP con

respecto a otras técnicas analiticas como por ejemplo ICP.

Tabla 2. Ventajas y desventajas de LA-ICP

Ventajas

- Analisis directo de distintos tipos de sdlidos.

- No requiere un procedimiento de disolucion de muestras que introduzca contaminacion y/o
pérdida de muestra.

- Requiere de pequenas porciones de muestra.

- Se pueden realizar analisis de pequefias secciones de la muestra que no pueden ser
separadas.

- Permite determinar la distribucién espacial de los elementos.

- Es una técnica de analisis no destructiva.

- Se encuentra como una alternativa mucho mas econémica que otras técnicas que requieren de

grandes cantidades de reactivos.

Desventajas

- Los métodos de calibracion requieren de patrones que simulen la matriz de la muestra.
- El proceso de fraccionamiento limita la exactitud del método debido a que la cantidad de la

masa removida no posee exactamente la misma composicion elemental que la muestra.
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2.2.13. Tipos de calibracién para el analisis de muestras soélidas por LA-ICP

Varias técnicas de calibracion para sistemas de ablacién laser acoplado a ICP
han sido objeto de estudio, ya que son un gran desafié para el analisis de un gran
numero de muestras [3][4][16]. Hasta ahora no existe ningun procedimiento o técnica

universal para todos los tipos de muestras sélidas.

Para muestras solidas se han aplicado dos metodologias distintas para la
calibracién en sistemas de ablacion laser [6]; como lo son la ablacion directa de

matrices similares vy la introduccion dual (muestra-estandar).

2.4.13.1. La ablacion directa de matrices similares

Es el método mas utilizado para la calibracion en sistemas de ablacion laser
acoplados a ICP. Los patrones utilizados simulan la matriz de la muestra a analizar,
siendo una condicion de gran importancia, ya que la velocidad de remocidén de muestra
depende directamente de los componentes de la matriz. EI paso de conseguir los
patrones adecuados se convierte en la gran limitante de esta técnica, ya que a pesar de
que existen ciertos patrones de referencia certificados que simulan ciertas matrices,
estos materiales no abarcan todos los tipos de muestra que se desean estudiar. Es muy
comun que se preparen en el laboratorio los patrones a utilizar mezclando los analitos a

analizar con la matriz apropiada.

Existen varias técnicas utilizadas para la preparacion de patrones que simulen la

matriz:

» Adicion de componentes a una matriz pulverizada, mezcla y prensado con o sin

medio homogeneizante. [17][18]
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» Adicion de una solucién estandar a una matriz pulverizada con precipitacion de
los elementos en una matriz con soluciones las cuales contienen un solo

elemento. [19]

» Formacion de vidrios y la produccion de materiales compactos sintéticos

(técnicas de cooprecipitacion de gel). [4]

La calibracion con estandares externos se ve limitada por la necesidad de
encontrar patrones que simulen en gran proporcion los componentes de la matriz, y
para la utilizacion de estandares internos se requiere que el elemento a ser
seleccionado como estandar cumpla ciertas caracteristicas, como por ejemplo que se
conozca exactamente su concentracion, que se comporte de igual manera que la
mayoria de los otros analitos y que se encuentra uniformemente distribuido en toda la
muestra. Es por esto que ambas técnicas de la calibracién siguen generando desafios

para el analisis por LA-ICP.

2.4.13.2. Introduccion dual muestra-estandar

Consiste en la utilizacion de dos canales de introduccion de muestra; uno por
donde pasa la muestra removida por el laser y otro por donde pasa una solucién acuosa
estandar nebulizada. Se han realizado estudios en donde se ha utilizado esta técnica en
muestras geologicas [16], mejorandose la sensibilidad y la precision de los resultados

obtenidos por otras vias de calibracion (ablacion de matrices similares).

Para muchos el uso de soluciones estandares nebulizadas surge como una
estrategia mas atractiva como proceso de calibracion que encontrar estandares de
matrices similares. Sin embargo, las condiciones producidas en el plasma de ICP por la
muestra introducida por ablacién laser difieren de las conseguidas cuando se introduce

una muestra liquida, generando que las respuestas del analito por los dos medios de
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introduccion de muestra sean diferentes. Al introducir la muestra seca al ICP se reducen
considerablemente las interferencias por formacion de o6xidos, lo que se perdera si se
introduce la muestra humeda. Si se logra desolvatar la muestra antes de entrar al
plasma, la respuesta del analito seria mas similar a la que se obtendria en el proceso
de introduccion seca. Tanto el proceso de introduccion humeda como el del proceso de
desolvatacion se muestran en la Figura 15.

Laser Nd:YAG

camara de
nebulizacién

Entrada del (D 3
gas

Unidad de
desolvatacion|

Figura 15. Sistema para la introduccién dual de muestras (a) utilizando un nebulizador y una camara de

spray para la introduccién de liquido (b) utilizando una unidad de desolvatacion.

2.3. Analisis de muestras geologicas por LA-ICP

En los ultimos afos son muchas las investigaciones que se han realizado
utilizando la ablacién laser en distintos tipos de muestra. Para muestras geoldgicas, la
gran mayoria de los estudios se han realizado con equipos ICP con detectores de

masas debido a los mejores limites de deteccion alcanzados. A pesar de esto, es
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posible encontrar algunas investigaciones donde se utilicen equipos ICP con deteccion
Optica para el estudio de muestras geoldgicas. A continuacion se muestran algunos
trabajos enfocados al andlisis de este tipo de muestras utilizando la ablacién laser

acoplada a equipos de ICP tanto 6pticos como de masas.

N. Pearce y colaboradores (1992) [20], desarrollaron una metodologia para la
determinacion cuantitativa y semicuantitativa de elementos trazas en rocas carbonaticas
por LA-ICP-MS. Para el proceso cuantitativo se prepararon patrones de baja
concentracion (alrededor de los 10 mg Kg™') agregando estandares de los analitos a
analizar a una base de carbonato en polvo. El proceso semicuantitativo se desarrollo
aplicando la técnica de estandar interno utilizando un estandar multi-elemental. Los
resultados obtenidos por estas técnicas generaron errores relativos por debajo de 10%
realizando comparaciones con materiales de referencia en matrices carbonaticas.
Concluyen que el proceso semicuantitativo posee la ventaja de requerir menos tiempo

para la puesta a punto de los instrumentos y menos procesamiento de datos.

K. Jarvis y J. Williams (1993) [21], utilizando un laser Nd:YAG estudiaron la
técnica de ablacién laser acoplada a ICP-MS para la determinacion cuantitativa de
elementos mayoritarios, trazas y tierras raras en muestras geolodgicas. Utilizaron
patrones de referencia de rocas silicatadas para la calibracién obteniendo limites de
deteccién en un rango de 0,05 a 13 mg Kg™'. Utilizando una gama limitada de tierras
raras lograron limites de deteccion entre 11 y 84 pg Kg'. Demostraron que la
naturaleza quimica y mineraldégica de las muestras intervienen directamente en el
proceso de ablacion, consiguiendo resultados bastante similares para aquellas
muestras que poseen caracteristicas analogas. Para elementos mayoritarios se obtuvo
una exactitud en la mayoria de los casos de +/- 5%, con una desviacion estandar
relativa del 10%. La presencia de tierras raras en la determinacion de elementos de
transicion que pertenecen a la primera fila de la tabla periddica, generan alteraciones en

la exactitud, alcanzandose valores de desviacion relativa mayores al 10%.
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M. Motelica-Heino, M. Mermet y colaboradores (1999) [22], estudiaron como
intervenian el efecto matriz, las propiedades quimicas de las muestras y la longitud de
onda en el proceso de ablacion laser para muestras geoldgicas por ICP OES. Se
estudiaron distintas matrices, principalmente rocas silicatadas y carbonaticas. Se
prepararon patrones sintéticos de Mg, Al, Fe, SiO, y CaCOs_Se utilizaron longitudes de
onda de 1064 y 266 nm con un laser Nd:YAG. Demuestran que el proceso de ablacion
es fuertemente dependiente de la forma quimica del elemento, de la matriz y de la
longitud de onda del laser. Consiguen minimizar las interferencias por fraccionamiento
utilizando radiacion ultra violeta. Llegan a la conclusién de que se cometen muchos
errores sistematicos cuando se emplean patrones de calibracion en matrices y/o formas

quimicas diferentes a las muestras analizadas.

J. Becker y colaboradores (1999) [1], realizaron estudios para la determinacion
de elementos trazas y ultra-trazas en muestras geoldgicas por ablacion laser acoplado
a un ICP-MS. Para garantizar la homogeneidad de la muestra, las mismas fueron
fundidas en muflas a 1050°C utilizando como fundentes una mezcla de boratos de litio
(90% tetra-borato y 10% meta-borato). Determinaron que los coeficientes de
sensibilidad relativa para el material de referencia variaban de 0,2 a 3 para la mayoria
de los elementos, mientras que la desviacion estandar relativa (tomando 3 réplicas) por

muestra se encontro entre 5-20%.

C. Pickhardt, J. Becker y colaboradores (2000) [16], estudiaron nuevas
estrategias de calibracién para el analisis multi-elemental de trazas por LA-ICP-MS. Con
el fin de simular la matriz, soluciones estandares fueron nebulizadas conjuntamente con
un blanco (boratos de litio) con un equipo de nebulizacion ultrasénico acoplo al LA-ICP-
MS al mismo tiempo que se impactaba la muestra con el haz del laser. Las muestras
homogéneas fueron tratadas por la misma via (nebulizadas por USN) con acido nitrico
al 2%. Para homogenizar las muestras estas fueron fundidas a 1050°C con una mezcla

de boratos de litio. Realizaron curvas de calibracion con soluciones estandares
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obteniendo valores de desviacion estandar relativos comprendidos entre 2 y 10%

utilizando 6 réplicas por muestra.

D. Gunther y colaboradores (2001) [2], utilizaron la técnica de LA-ICP-MS en
complemento con la técnica de XRF para la determinacién de trazas en muestras
geoldgicas utilizando Li;B4O7 como fundente. Para la calibracion tomaron patrones
certificados que no simulaban la matriz de las muestras. Utilizaron estandares internos
como Ca, Siy el mismo Li que se encontraba en el fundente (solo para la técnica de LA-
ICP-MS). Utilizaron laseres con un perfil de 80um de diametro y realizaron de 3 a 5
réplicas por muestra, obteniéndose reproducibilidades mejores al 10% para muestras
con concentraciones por encima de 1 mg Kg™'y mejores al 15% para concentraciones
mas bajas. El uso de Li como estandar interno les ofrecié la posibilidad de realizar
determinaciones multielementales cuando la muestra poseia composiciones
desconocidas. Sin embargo, utilizando el calculo estequiométrico de la composicién del
tetraborato de litio para calcular el Li en la muestra se obtuvieron valores de desviacién
elevados. Por lo tanto fue necesario determinar la concentracion de Li en cada muestra

usando la menor cantidad de tetraborato de litio como fundente.

Debido a la complejidad que poseen las matrices de muestras geoldgicas es
sumamente importante conseguir algun método de calibracion que pueda simular de
manera efectiva la matriz en los patrones medidos para la calibracién. Ademas, la
optimizacion de los parametros analiticos que intervienen en la medicién es un paso
primordial a la hora de generar una metodologia que cumpla con todos los requisitos de

confiabilidad.
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3. OBJETIVOS
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Desarrollar una metodologia para la determinacion de elementos minoritarios en
muestras geoldgicas por espectrometria masas con plasma inductivamente acoplado

utilizando ablacion laser como sistema de introduccidon de muestra.

3.2. Objetivos Especificos

3.2.1  Optimizar la relacidon fundente-muestra a utilizar en el tratamiento de fusion de

los materiales de referencia de rocas silicatadas a analizar.

3.2.2 Optimizar la energia suministrada por el laser, con el fin de obtener un menor

efecto de fraccionamiento y una mayor sensibilidad.

3.2.3 Encontrar el didmetro de crater 6ptimo para la obtencion de sefales mas

intensas.

3.2.4 Optimizar el flujo del gas que arrastra la muestra desde la camara de ablacion al
ICP y evaluar como afecta el cambio de flujo a la sensibilidad.

3.2.5 Realizar la validacién de la metodologia evaluando figuras de mérito como: limite
de deteccidn, limite de cuantificacion, rango lineal, estabilidad y veracidad para

cada analito a estudiar.



44

4. PARTE
EXPERIMENTAL



45

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacion

4.1.1. Equipos

Las sefales de los analitos en las muestras geoldgicas se obtuvieron con un

espectrometro de masas con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS) marca Agilent
modelo 7500 (Figura 16).

Figura 16. ICP-MS Agilent 7500.

Tabla 3. Caracteristicas Principales del equipo ICP MS

Frecuencia 27 MHz.

Cono muestreador y selector de iones de Ni.
Sistema de lentes ibnicas Omega.
Analizador de masas: Cuadrupolo.

Detector: Multiplicador de electrones.
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Para la remocion del material a analizar y el transporte del mismo al plasma se
utilizé un equipo de ablacién laser Nd:YAG pulsado marca New Wave Research modelo
UP-266 (Figura 17).

Figura 17. Laser Nd:YAG marca New Wave Research, modelo UP-266

Tabla 4. Caracteristicas principales del equipo de LA

Laser de Nd:YAG de longitud de onda de 266 nm
Plataforma de ablacion universal

Tiempo de pulso en nanosegundos (6 ns)
Energias de 0,1 2 2,7 mJ

Diversidad de diametros de crateres (5um — 400 um)

Para la preparacién de los vidrios se requiere alcanzar temperaturas alrededor de
los 1000 °C. Para ello, se utilizé una fundidora automatica marca Katanax K2 capaz de
alcanzar 1200 °C fundiendo cinco réplicas de manera simultanea colocadas en crisoles

de platino-oro capaces de resistir las temperaturas de fusién. (Figura 18).
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Figura 18. Fundidora Katanax K2 y crisoles de Pt-Au.

4.2. Reactivos y Estandares Utilizados
4.2.1. Reactivos

Para la obtencién de los vidrios se utilizaron varios tipos y mezclas de fundentes,
todos boratos de litio. En la Tabla 5 se especifican las caracteristicas de los fundentes y

del antiadherente usado.

Tabla 5. Caracteristicas de los fundentes utilizados y el antiadherente.

= Mezcla metaborato y tetraborato de litio (Li,B4O/LiBO,) 50%-50%, de la casa SCP
SCIENCE AccuSPEC

= Tetraborato de litio (Li.B4O>) 99.9% pureza, de la casa SIGMA-ALDRICH.

= Metaborato de litio (LIBO,) 99.9% pureza, de la casa SIGMA-ALDRICH.

= |oduro de Amonio (antiadherente) de la casa ALDRICH CHEMICAL COMPANY
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4.2.2. Estandares

Para realizar la calibracién y la validacion de los resultados se utilizaron
materiales de referencias geologicos certificados (MRC) de rocas con matrices
silicatadas (alto contenido de SiOz); NIST (National Institute of Standards and
Technology), CCRM (Canadian Certified Reference Materials), USGS (U.S. Geological
Survey) y NCS (material certificado de rocas provenientes de China), todos con
concentraciones certificadas de los elementos minoritarios comunmente utilizados para
los estudios quimioestratigraficos como por ejemplo: Ba, Co, Cr, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Sc,
Sr, Th, U, V, Y, Zn, Zr, Rb y La (Ver Tabla 22, Apéndice A).

4.3. Procedimiento Experimental
La Figura 19 muestra el esquema donde se resumen los pasos que se llevaron a

cabo en el procedimiento experimental. Cada paso es explicado en detalle a

continuacion.

Preparacion de vidrios fundidos: \
N
1. Peso de fundente o mezclas Mz:\ta!t’e dle’l acople df:ggu“'npso
de fundentes con el MRC. ablacion faser con e )
2. Fusién en mufla a 1050 °C ~
por10min. j

Optimizacion de vidrios

Validacion de la metodologia: » Mezcla de Fundentes

» Proporciéon muestra-fundente

» Figuras analiticas de mérito

» Evaluacion de la exactitud y
precision (repetibilidad y
reproducibilidad intermedia)

Optimizaciéon de parametros
instrumentales:

» Energia del laser
» Diametro de crater
» Gas de arrastre de muestra

Figura 19. Esquema del procedimiento experimental
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4.3.1. Preparacion de los Vidrios Fundidos.

Se pesaron cuantitativamente en una balanza analitica de apreciacion 0,0001g,
el fundente o mezcla de fundentes a utilizar conjuntamente con el MRC en un crisol de
platino-oro (95% Pt — 5% Au). Se les agregé aproximadamente 0,05 g de Yoduro de
amonio para evitar que el vidrio, una vez frio, se adhiera al molde. Luego se lleva la
mezcla a la fundidora a una temperatura de 1050 °C por 10 min, para posteriormente
ser vertida en un molde platino-oro donde se forma el vidrio. Las muestras fundidas son
bastantes estables y pueden ser medidas posteriormente si se mantienen protegidas de

contaminantes.

4.3.2. Montaje del acople LA ICP-MS

Para la realizacion del acople del equipo de ablacion laser con el ICP-MS se
utilizé un tubo de 8 mm de diametro ubicado desde la salida de la camara de ablacion
del LA hasta la entrada a la antorcha del ICP. El largo del tubo fue ajustado para que
fuese lo mas corto posible disminuyendo el recorrido que efectuan las particulas

ableadas. La Figura 20 muestra el montaje.

4.3.3. Optimizacion del Método.

Para la optimizacion del método se avaluaron la proporcion muestra-fundente, la
homogeneidad o distribucion de los elementos en el vidrio para las distintas mezclas de
fundentes y se optimizaron los parametros instrumentales del laser tales como:
energia, tamano de crater y flujo de gas de arrastre de muestra. Para realizar esta

evaluacion se tomaron 4 elementos minoritarios: (Cu), zinc (Zn), itrio (Y) y zirconio (Zr).
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Tubo conector Antorcha del
ICP

Camara de
ablacidén

Conector de Vidrio

Figura 20. Acople del LA al sistema ICP-MS

4.3.3.1. Optimizacién de los vidrios

Para la optimizacion de los vidrios, se prepararon muestras con tres mezclas de
fundentes distintas (Tabla 6), determinando asi cual de estas es la que proporciona el
vidrio mas homogéneo. Para ello se hizo incidir el haz del Iaser en 11 puntos diferentes
sobre la superficie del vidrio obteniendo valores de intensidad de sefial para Cu®®, Zn®,
Y® 'y Zr*®. En este caso, el criterio tomado para evaluar la homogeneidad del vidrio es la
similitud de las sefiales generadas en los distintos puntos ableados. La Figura 21
muestra las zonas de analisis del vidrio. Posterior a esto, se estudio cual es la minima

dilucién de muestra que permite obtener vidrios homogéneos.
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Figura 21. Posicion de los puntos ableados en el vidrio.

Tabla 6. Distintas mezclas de fundentes utilizadas para la optimizacion del vidrio.

Mezclas de fundentes

Nombre

Mezcla A 99.99% Metaborato de litio

Mezcla B 50% Metaborato de litio — 50% Tetraborato de litio
Mezcla C 10% Metaborato de litio — 90% Tetraborato de litio

Para este estudio se utilizaron condiciones estandares de analisis para el sistema

LA-ICP-MS Agilent 7500. (Energia del laser de 1.7mJ (70%), crater de 400um, potencia

del plasma de 1400W y gas de arrastre de muestra 1,0 L min™)



52

4.3.3.2. Optimizacion de la energia del laser, diametro de crater y el flujo del

gas de arrastre de muestra.

Para la optimizacion de la energia de laser se evaluaron las sefales generadas
por el Zn®® utilizando un rango de energia de 0,1 a 2,7mJ a distintos diametros de
crater (100, 200, 300 y 400 um)*, determinando la densidad de potencia 6ptima para la
obtencion de sefales mas intensas. Ademas, se evalud la variacion de las sefales del
Cu® y Zn®® a cambios de densidades de potencia determinando el rango donde el

fraccionamiento es minimo.

Para la optimizacion del flujo del gas de arrastre de muestra de la camara de
ablacién al ICP se evalué la sefial generada por el Zn®® en un rango de flujos que iban

de 0,6 a 1,4 L min” con una potencia de plasma constante de 1400W.

4.3.4. Validacion de la metodologia desarrollada.

Para la validacion de la metodologia se evaluaron las figuras analiticas de mérito:
rango lineal, limites de deteccion y cuantificacion. Se realizaron estudios de repetibilidad
y reproducibilidad intermedia, y se evalud la veracidad empleando materiales de

referencia certificados de muestras geoldgicas.

* Los diametros de crater son proporcionados por el software del equipo LA UP-266. Debido a la ausencia
de un dispositivo de video en la computadora del equipo, no se pudieron tomar imagenes de los crateres
producidos en la ablacién.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. OPTIMIZACION DE LA METODOLOGIA.

5.1.1. Optimizacion de vidrios fundidos.

Cuando se requiere realizar un analisis total utilizando la ablacién laser como
sistema de introduccién de muestra, uno de los factores mas importantes a tomar en
cuenta es la homogeneidad de la misma. Debido a que el area removida por el laser se
encuentra a niveles de micrometros (um), una distribucion no homogénea del analito en

la muestra genera desviaciones considerables en los resultados obtenidos.

Por esto, el estudio de la homogeneidad de los vidrios para buscar la mezcla de
fundentes y dilucion mas apropiada es un factor vital para la optimizacién de la
metodologia a desarrollar. A continuacion se muestran los resultados obtenidos para

dichos estudios.

5.1.1.1. Mezclas de fundentes.

Debido al desconocimiento de las condiciones ideales para el analisis de vidrios
por LA-ICP-MS, para este estudio se utilizaron condiciones estandares propuestas por
el sistema ICP-MS Agilent 7500 para el analisis de muestras sélidas utilizando ablacién

laser como sistema de introduccidon de muestra. La Tabla 7 muestra estas condiciones.

Para este analisis se utilizO un material de referencia certificado (Roca

canadiense: CCRM Till-1) como muestra a fundir (Ver Apéndice A).
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Tabla 7. Condiciones utilizadas para el analisis de vidrios.

Condiciones LA
Energia del laser: 70% (= 1,9 mJ)

Frecuencia de repeticion: 20 Hz

Condiciones ICP-MS
Potencia del Plasma: 1400 W
Gas del Plasma: 15 L/min.

Gas de Arrastre (Ar): 1,1 L/min
Tiempo de integracion: 0,3 seg.

Lentes de Extraccion:
Extraccion 1: 5V
Extraccion 2: -100 V
Lentes i6nicas: Auto Lens

Diametros de crater: 400 pym
Tiempo de Ablacién 15 seg. (300 pulsos)

Tiempo de muestreo: 0,3 seg.

La Tabla 8 muestra las sefales generadas por el Cu, Zn, Y y Zr cuando se
remueve material de 11 puntos distintos de un vidrio formado con metaborato de litio al
99,99% (mezcla A) utilizando una dilucién de 10 veces (1 g de muestra y 9 de
fundente). En la tabla se muestra las medias generadas, las desviaciones estandares

(DE) y las desviaciones estandares relativas (DER).

Tabla 8. Senales de los distintos puntos ableados para cada analito (Mezcla A)

Punto Senal (cps)
Cu Zn Y Zr10M

1 27440,7 51192,1 118845,3 138400,9
2 23135,3 41472,3 14730,0 110400,5
3 8365,4 11340,6 28845,4 34485,6
4 22275,6 424448 87945,2 94743,9
5 49155 12936,4 36675,1 51744,0
6 22835,7 50820,6 91410,6 61446,6
7 16725,9 14184,9 69510,7 51183,7
8 5490,3 14904,1 41835,8 31548,6
9 33390,3 64452,3 89790,0 92400,1
10 4430,5 19416,0 35010,3 26829,4
11 4930,6 6792,2 22830,8 31548,3

Promedio 15811,8 29995,6 57947,7 65884,2

DE (ppm) 10575,7 20307,7 34730,3 37524,7

DER (%) 66,9 67,7 59,9 57,0
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La Tabla 8 refleja que las sefales generadas cuando se ablean los 11 puntos
difieren considerablemente unas de otras, generando desviaciones estandares relativas
muy elevadas para cada elemento (alrededor de un 60%). Esto indica que la
distribucion de la muestra en el vidrio no es homogénea, por lo que se rechaza la idea
de utilizar metaborato como fundente para la obtencion de los vidrios. Ademas el vidrio
obtenido con este fundente es muy fragil, lo que es una limitante a la hora de querer

realizar varias medidas.

Continuando con la busqueda de la mezcla de fundentes Optima para la
generaciéon del vidrio mas homogéneo, se prepararon vidrios utilizando una mezcla de
fundentes de mezcla 50-50 metaborato-tetraborato de litio (Mezcla B). La Tabla 9
muestra las sefales obtenidas para los analitos en este vidrio utilizando una relacion

muestra-fundente de 1-9.

Tabla 9. Senales de los distintos puntos ableados para cada analito (Mezcla B)

Punto Sefial (cps)
Cu Zn Y Zr 10M
1 61305,6 28964,0 84831,8 63602,4
2 56847,5 25421,5 79722,4 58091,7
3 38369,1 20585,5 82605,8 56078,8
4 55989,1 27495,1 79627,2 60192,5
5 46648,4 24427,0 68083,8 51392,6
6 56016,8 25961,2 75164,6 58806,1
7 45466,9 23354,5 71995,2 48862,0
8 45734,6 23192,7 68794,5 48037,2
9 58887,4 29035,5 82807,2 61853,9
10 44377,8 24427 4 66992,0 47289,2
11 49306,6 27631,5 63949,8 514145
Promedio 50813,7 25499,5 74961,3 55056,0
DE (ppm) 7320,0 2638,7 7353,9 5870,1
DER (%) 14,4 10,3 9,8 10,7
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A pesar de obtener resultados que generaron desviaciones estandares relativas
mucho mas bajas que las obtenidas con la Mezcla A, este vidrio aun genera
desviaciones en las sefiales tomadas en cada punto, lo que refleja una poca
homogeneidad del vidrio. Al afiadir tetraborato de litio a la mezcla A en proporciones
similares se observd un vidrio menos fragil que el logrado con solo metaborato de litio,

traduciéndose esto en la obtencion de un vidrio mas resistente a la ablacion.
Por ultimo se prob6 con una mezcla con un mayor contenido de tetraborato (90-

10 tetraborato-metaborato de litio). La Tabla 10 muestra las sefiales obtenidas

utilizando esta mezcla de fundentes con una proporcion 1-9 muestra-fundente.

Tabla 10. Senales de los distintos puntos ableados para cada analito. (Mezcla C)

Punto Sefal (cps)
Cu Zn Y Zr 10M
1 34895,4 28636,2 78282,4 52444,9
2 35590,8 25393,6 75708,3 52345,9
3 34211,4 25120,2 72981,5 46752,9
4 35750,4 25549,9 77049,1 51860,8
5 347244 24872,7 73017,6 49059,4
6 37785,3 25432,5 75483,5 51296,6
7 34017,6 25165,7 70605,8 49079,2
8 33316,5 25712,7 71019,5 48406,1
9 35169,0 27340,5 77706,3 52583,4
10 34690,2 25400,1 71604,4 485941
11 32467,2 25478,3 70137,7 48495,2
Promedio 34783,4 25827,5 73962,8 50083,5
DE (ppm) 1385,7 1129,9 29924 2056,1
DER (%) 4,0 4,4 41 41

Los resultados obtenidos utilizando esta Mezcla C fueron mejores a los obtenidos

con las mezclas de fundentes anteriores. Se encontraron desviaciones estandares
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relativas menores a un 5% (valor aceptado en quimica analitica), lo que se traduce en la

obtencion de un vidrio mas homogéneo.

Para conocer la minima relacion muestra-fundente que permite obtener vidrios

homogéneos se realizaron vidrios con diluciones de 3 y 5 veces.

5.1.1.2. Proporcion muestra-fundente.

Para este andlisis se utilizé un material certificado (Roca canadiense: CCRM Till-
1) como muestra a fundir (Ver Apéndice A). La Tabla 11 muestra los resultados

obtenidos cuando se utiliza una proporcion muestra-fundente 1-2 (dilucion de 3 veces).

Tabla 11. Senales de los distintos puntos ableados para cada analito con una

proporcion 1-2 estandar-fundente. (Mezcla C)

Punto Senal (cps)
Cu Zn Y Zr10M
1 286440,1 159558,6 492060,5 419380,5
2 225260,5 131393,6 386559,3 335140,0
3 71260,6 66679,5 105918,0 98280,1
4 168700,3 127463,1 349168,2 268840,0
5 78120,8 57247,0 136359,1 164580,8
6 184100,9 130738,4 443827,8 269880,9
7 75740,1 491257 151788,6 118560,4
8 79660,0 45195,9 258957,7 100620,0
9 138180,6 100739,7 403239,4 166140,1
10 79660,7 44147,5 138722,0 103480,2
11 61180,4 37204,8 142197,5 100880,5
Promedio 131663,6 86317,1 273526,7 195070,9
DE (ppm) 75431,7 44458,7 144721,2 111419,5
DER (%) 57,3 51,5 52,9 57,1




59

Observando las desviaciones estandar relativas obtenidas con la dilucién 1-2 se
puede afirmar que dos gramos de fundente no son capaces de fundir 1 gramo de
muestra en su totalidad. Se observan particulas no fundidas en el vidrio, lo que
corrobora la alta dispersion de los resultados.

Utilizando una dilucion mayor de la muestra con el fundente, se prepara un vidrio
utilizando 4 gramos de fundente por 1 de muestra. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Senales de los distintos puntos ableados para cada analito con una

proporcion 1-4 estandar-fundente. (Mezcla C)

Punto Sefal (cps)
Cu Zn Y Zr 10M

1 90798,1 58410,0 224440,0 139957,8
2 73704,3 51862,5 181059,8 132279,7
3 49654,9 31987,6 150554,5 73530,7
4 86802,5 60922,8 206577,6 133680,8
5 55130,4 34552,0 173752,5 106653,2
6 94498,6 61575,4 191498,9 132419,8
7 75776,4 56257,3 98707,2 121533,1
8 82436,0 55987,5 137679,7 79485,5
9 95460,1 61012,2 217248,6 139873,8
10 53058,2 392921 116917,5 78911,0
11 74740,3 53550,8 114597,8 105924,6

Promedio 75641,4 51400,9 164821,3 113113,7

DE (ppm) 16611,6 10920,2 43852,3 25751,8

DER (%) 21,9 21,3 26,6 22,8

Los resultados obtenidos con la proporcion 1-4 muestra fundente proporcionan
desviaciones para cada analito muy elevadas, lo que muestra que cinco gramos de

fundente no funden en su totalidad a 1 gramo de muestra.
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Las desviaciones estandares relativas generadas por los vidrios con relacion 1-2
y 1-4 muestra-fundente no mejoran el 4% de desviacion que se obtiene cuando
utilizamos una relacion de 1-9 (Ver Tabla 10), lo que indica que la dilucion adecuada
para la obtencion del vidrio mas homogéneo con la mezcla de fundentes trabajada es

de diez veces.

Con los ensayos realizados se puede afirmar que el vidrio éptimo para la
metodologia a desarrollar es el que se obtiene de fundir la muestra con una mezcla de
fundente 90-10% tetraborato de litio — metaborato de litio, con una dilucién de la
muestra de diez veces (1-9) ya que genera el vidrio mas homogéneo. Trabajos como el
de Pickhardt y Becker han utilizado mezclas similares y han logrado obtener resultados

satisfactorios [16].

Las senales obtenidas cuando se utilizan los vidrios preparados con mayor
cantidad de metaborato de litio y en una menor dilucion, son muy diferentes entre si, lo
que indica que los analitos no se encuentran uniformemente distribuidos en el vidrio, a
diferencia de las sefiales obtenidas con el vidrio 90-10 tetra-meta borato con una
dilucién de diez veces en donde las diferencias no son tan apreciables obteniéndose
una desviacion estandar relativa aceptable para la técnica de ablacién laser. En La
figura 22 se puede observar como los vidrios preparados con una dilucion de 1-4 y 1-2
no poseen una coloraciéon uniforme, ademas se observa particulas solidas no fundidas
ubicadas en el centro del vidrio, a diferencia del vidrio obtenido con una dilucion de 1-9.
Esto corrobora el resultado obtenido, ya que se puede observar claramente como la
cantidad de fundente utilizado en diluciones iguales o menores a 1-4 no es la suficiente

como para fundir a la muestra en su totalidad.
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Yidrio diluzidn 1-2 “idrio diluzidn 1-9
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Figura 22. Vidrios obtenidos a distintas proporciones de muestra-fundente.

5.1.2. Optimizacion de parametros instrumentales.

Una vez optimizada la mezcla de fundentes y la dilucion adecuada para
obtencion del vidrio mas homogéneo, se procede a realizar la optimizacion de las
condiciones instrumentales. Para ello se variaron parametros como la energia y el
diametro de crater generado por el laser, y el gas de arrastre que transporta la muestra

de la cdmara de ablacién hasta la torch del ICP.

5.1.2.1. Energia del laser y diametro de crater.

Para este estudio se variaron las energias del laser y los diametros de crater

utilizando las condiciones de analisis mostradas en la Tabla 13.
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Tabla 13. Condiciones de analisis para estudio de la energia y diametro de crater.

Condiciones LA

Rango de energia = (0,1-2,7) mJ
Frecuencia de repeticion: 20 Hz
Diametros de crater: 100, 200,
300y 400 um

Condiciones ICP-MS
Potencia del Plasma: 1400 W
Gas del Plasma: 15 L/min.
Gas de Arrastre (Ar): 1,1 L/min
Tiempo de integracién: 0,3 s

Tiempo de muestreo: 0,3 s

Lentes de Extraccion:
Extraccion 1: 5V
Extraccion 2: -100 V

Lentes idnicas: Auto Lens

Se obtuvieron los cambios de sefiales logrados por el Zn®® a medida que se

aumentaba la energia del laser a distintos diametros de crater. La Grafica 1 muestra las

tendencias obtenidas.
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Grafica 1. Sefial del Zn® en funcion de la energia del laser a distintos diametros de crater.
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En esta grafica se puede observar como las sefales obtenidas por el Zn®,
cuando se producen crateres de 100, 200 y 300 ym de diametro, experimentan un
crecimiento de tipo exponencial, hasta llegar a un punto maximo donde se observa un
decaimiento abrupto. Es de hacer notar, que las caidas en las sefales observadas se
logran a menores energias cuando se generan crateres de diametros mas pequefios. El
crater de 400 um experimenta un aumento exponencial de la sefial sin sufrir

decaimientos en el rango de energias trabajado (0,1 a 2,7 mJ).

Debido a las elevadas densidades de potencia generadas por las altas energias
enfocadas en areas tan pequefas, se produce la ionizacién de la atmésfera de argén
existente en la camara de ablacion, iniciandose un plasma in-situ, el cual actia como un
escudo que evita que el laser incida de manera eficiente en la muestra, lo que crea una
disminucion considerable en la cantidad de material removido asi en las senales

obtenidas.

Ya que se observa una dependencia de la caida de la sefal con la energia del
laser y el area de crater, es conveniente graficar las sefiales obtenidas en funcion de la
densidad de potencia, la cual involucra ambas variables (Grafica 2). Debido a que el
software del LA New Wave Research no permite conocer la densidad de potencia a la

cual se trabaja, es necesario utilizar las ecuaciones 4 y 5 para calcular este parametro.

Potencia (W) = Energia (J)
tiempo de pulso (s) Ecu. 4

Densidad de Potencia (W/cm?) = Potencia (W)
Area de crater (cm?) Ecu. 5

Donde el tiempo de pulso del laser ND: YAG 266 es de 6 ns (6x107 s).
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Grafica 2. Sefal del Zn® en funcion de la densidad de potencia para los distintos diametros de crater.

En esta grafica se pude apreciar que el decaimiento de las sefiales, cuando se
forman crateres de de 300, 200 y 100 um, se encuentran en un rango de densidades de
potencia que va desde 0,5 hasta 0,7 GW/cm?. Esto indica que la formacién del plasma
en la muestra se experimenta cuando se alcanzan densidades de potencia mayores a
los 0,5 GW/cm?.

Este hecho explica lo observado en la Grafica 1, ya que mientras mas pequefio
es el diametro de crater, se requiere de una menor energia para alcanzar la densidad

de potencia requerida para la formacién del plasma.

Las sefiales obtenidas con un crater de 400 ym no sufren decaimiento al no
alcanzarse la densidad de potencia necesaria para la formacion del plasma debido a su
mayor area. Por las tendencias observadas en la Grafica 2, se pude pensar que con un

laser de mayor energia, se podria alcanzar la densidad de potencia necesaria para la
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formacion del plasma (con crateres de 400 pm), generando decaimientos en las

senales.

Es importante destacar que sefales son considerablemente mas altas a crateres
de mayor diametro. Esto es debido a que mientras mayor es el tamano del crater,
mayor sera la cantidad de material removido, y por ende mayor sera la intensidad de

sefal obtenida.

Estos resultados indican que es conveniente trabajar con crateres de 400 uym, ya
que en el rango de energia que permite el equipo de LA UP-266 (0,1 - 2,7 mJ), no se

obtienen decaimientos en las sefales.

Otro aspecto importante a estudiar, es el efecto de fraccionamiento, ya que es
una de las principales desventajas del método. Para esto, se graficaron las sefales del
Cu®y el Zn® a densidades de potencia ubicadas entre 0,1y 2,7 GW cm™" utilizando un

diametro de crater de 400 um (Ver Gréfica 3).

La grafica muestra como va aumentando la sefial para ambos isétopos de
manera proporcional a cada densidad de potencia estudiada. Estas tendencias
muestran que se remueve de manera proporcional cantidades similares de Cuy de Zn a
todas las densidades de potencia trabajadas, lo que indica que los procesos mecanicos
se ven favorecidos sobre los térmicos, y que fendmenos como fraccionamiento sean

casi imperceptibles.
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Gréfica 3. Intensidad de las sefiales de Cu®®y Zn® (en escala logaritmica) en funcién de la densidad de

potencia generada para un crater de 400um.

5.1.2.2. Flujo del gas de arrastre.

Cuando se realiza la ablacién de la muestra, se requiere remover el material en
forma de particulas soélidas muy pequefias mediante un gas de arrastre para ser
llevadas al sistema ICP. Optimizar el flujo de este gas de arrastre, para lograr que el
proceso de transporte sea el mas eficiente, es una tarea de gran importancia ya que
permite obtener sensibilidades mas altas, y por ende mejores niveles de sensibilidad.
Para conocer cual es el flujo 6ptimo, se graficaron las sefiales obtenidas para el Zn® a
medida que se incrementa el flujo del gas de arrastre (Argén), con un crater de 400 ym

a una potencia de plasma de 1400 W (Gréfica 4).

En la Gréafica 4 se observa como se incrementa la sefial del Zn®® a medida que se

aumenta el flujo de gas de arrastre hasta llegar a un valor maximo (logrado a 1,2 L min”
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). Luego se observa que para flujos mayores a 1,2 L min", se experimenta un

decaimiento en la sefnal.

35000,00
—4— 1400 W
30000,00 -
25000,00 -

20000,00

15000,00 -

Intensidad (cps)

10000,00 -

5000,00 -

0,00 : : : : : : : : : : . . . . . .
06 065 07 075 08 08 09 095 1 1,05 11 115 12 125 13 135 14
Gas de arrastre (L/min)

Grafica 4. Sefal del Zn®® en funcion del flujo del gas de arrastre a 1400 W de potencia de plasma.

Cuando se utilizan sistemas de nebulizacion como método de introduccién de
muestra al plasma, se observa una tendencia similar a la observada en la Grafica 4. Se
observan aumentos en las sefales a medida que se incrementa el flujo del gas de
nebulizacion, debido a que se logra introducir una mayor cantidad de muestra al ICP.
Posterior a esto, se sufren decaimientos en las sefiales debido al poco tiempo de
residencia del analito en el plasma, haciendo que los procesos de ionizacién sean

deficientes.

A pesar de que el comportamiento de las sefales cuando se varia el flujo de gas
de arrastre de la muestra en la ablacion laser es similar al observado en sistemas de

nebulizaciéon convencionales, los procesos que ocurren no son los mismos.
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La remocion del material es un factor que no depende del flujo del gas de
arrastre, si no de la energia aplicada y del tamafo de crater generado. Esto implica que
el aumento de la sefal no viene dado, a diferencia de los nebulizadores, por un
incremento en la cantidad de muestra que llega al plasma, si no mas bien por la
eficiencia del transporte del material ableado, mientras que el decaimiento en la senal
es similar al descrito para la nebulizacion convencional, siendo atribuido a la

disminucion del tiempo de residencia del analito en la descarga.

Como consecuencia del incremento de la velocidad de arrastre del material
ableado; otro factor que pude explicar este comportamiento tiene que ver con el
muestreo del analito por la interfase ICP-MS. Para este acoplamiento se utiliza un
orificio de muestreo para extraer los iones del plasma y las caracteristicas del espectro
dependen de la posicién de este orificio con respecto a tres zonas que se encuentran
en el canal axial de la descarga del plasma: la Zona de Radiacion Inicial (ZRI), la Zona
Analitica (ZA), y la cola del plasma (CP). La ZRI consiste principalmente de especies
moleculares y atomos neutros, en la ZA abundan las especies idnicas de los analitos,
mientras que en la cola del plasma es una zona de recombinacién que esta constituido
por atomos y o6xidos formados por reacciones de iones atdmicos con el oxigeno del aire.
Para este acoplamiento se utiliza un orificio de muestreo para extraer los iones del
plasma y las caracteristicas del espectro dependen de la posicion de este orificio con

respecto a estas tres zonas.

Para bajos flujos de gas de arrastre o menores al 6ptimo, el analito tiene un alto
tiempo de residencia dentro del plasma, lo que favorece la interaccion plasma - muestra
y por lo tanto los procesos de desolvatacion, atomizacion e ionizacion, entre otros, se
llevan acabo de manera eficiente, ubicandose la ZRIl y ZA cerca de las bobinas y
alejadas del cono muestreador (Ver Figura 23). A media que se incrementa el flujo
disminuye el tiempo de residencia, generando un desplazamiento de la ZRIl y ZA hacia

el cono muestreador lo que produce un aumento de sefal, hasta que se logra obtener el
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valor de flujo 6ptimo que es cuando la ZA se ubica justo frente al muestreador (Ver

Figura 23).

acercandose la ZRI a la entrada del muestreador y por ende la sefial

disminuir. (Ver Figura 23).

Para flujos mayores al Optimo, las zonas se siguen desplazando,

comienza a

Flujos mencres al dptimo

Flujos mayores al éptimo

Gas de arrastre ————*

«+«—— Muestreador

ZRI

Flujo éptimo

ZRI = Zona de radiacién primaria
ZA = Zona Analitica

CP = cola del plasma

Figura 23. Desplazamiento de las zonas del plasma por los flujos del gas de arrastre.

5.2. VALIDACION DE LA METODOLOGIA.

La validacion de una metodologia de analisis es un paso de suma importancia ya

que permite determinar si los resultados obtenidos se ajustan a los limites de

confiabilidad requeridos. Para la validacion de esta metodologia, se evaluaron las

figuras analiticas de mérito a cada analito, se evalud la exactitud de los resultados

obtenidos utilizando estandares certificados, se realizaron estudios de precisidon

midiendo la repetibilidad y la reproducibilidad intermedia del método.
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Es importante destacar que para la validacion del método, las sefiales fueron
tomadas en tres puntos distintos de la muestra y posteriormente promediados por el
software del ICP-MS Agilent 7500. La Tabla 14 muestra las condiciones de analisis

usadas para la obtencién de las senales en cada punto (condiciones Optimas).

Tabla 14. Condiciones usadas para la validacion de la metodologia.

Condiciones LA Condiciones ICP-MS

Rango de energia = (0,1-2,7) mJ Potencia del Plasma: 1400 W Lentes de Extraccion:
Frecuencia de repeticion: 20 Hz Gas del Plasma: 15 L/min. Extraccion 1: 5V
Diametros de crater: 400 ym Gas de Arrastre (Ar): 1,2 L/min Extraccion 2: -100 V
Tiempo de ablacion: 15 seg. (300 pulsos) Tiempo de integracion: 0,3 s Lentes ionicas: Auto Lens

Tiempo de muestreo: 0,3 s

5.2.1. Figuras Analiticas de mérito

Se realizaron curvas de calibracion para cada analito a estudiar utilizando entre 6
a 7 estandares de referencia certificados de rocas silicatadas (Ver Apéndice B); ademas
de un blanco (vidrio formado so6lo con mezcla de fundentes). Se determinaron figuras
analiticas de mérito como rango lineal, limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion
(LC), y la sensibilidad de la curva de calibracion (pendiente de la curva). La Tabla 15
muestra de manera resumida los resultados obtenidos para cada isétopo, ademas de

sus energias de ionizacion y abundancia isotdpica.

Los limites de deteccién y cuantificacion fueron calculados con las ecuaciones 6

y 7 mostradas a continuacion:

LD = promedio + 3 (desv. estd. del blanco) Ecu. 6

LC = promedio + 10 (desv. estd. del blanco) Ecu. 7
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Tabla 15. Figuras analiticas de mérito para cada is6topo.

Isétopo  Rango lineal™ LD LC Sensibilidad IE::irzgalcai:: Abundancia
R K - - . L.
(mg Kg™) (mg Kg™) (mg Kg™) (cps ppm™) (kJ mol"™) isotopica
cu®® 0,03 — 13,49 0,03 0,06 8.298 745 63,2 %
Zn®® 0,08 — 25,07 0,08 0,15 2.613 906 27,9 %
% 0,05 — 13,07 0,05 0,08 23.094 600 100 %
zr*° 0,06 — 33,46 0,06 0,10 12.089 640 51,5 %

* Es de destacar que el rango lineal fue evaluado hasta donde lo permitid las concentraciones de los
materiales de referencia que se poseen (Ver Apéndice A).

De los resultados arrojados en la Tabla 15, podemos decir que los limites de
deteccion alcanzados para los 4 elementos estudiados se encuentran ubicados en un
rango de 0,03 — 0,08 mg Kg™', estando por debajo de los normalmente requeridos para
analisis quimiostratigraficos. Ademas, los limites de deteccion logrados son menores a
los obtenidos por trabajos como el de E. Jarvis y J. Williams (cuyo rango fue de 0,19 —
0,50 mg Kg™') donde se estudiaron de manera similar elementos minoritarios en rocas

silicatadas [21].

Si evaluamos las sensibilidades logradas para cada analito (pendiente de la
curva), podemos observar que es un factor que depende directamente de la energia de
ionizacion y el porcentaje de abundancia isotopica (Ver tabla 14). Podemos observar,
de manera mas detallada, que el Y®° es el que posee la sensibilidad mas alta, debido a
que genera la curva de calibracién con la pendiente de mayor magnitud (23.094 cps

ppm™). Esto se debe principalmente, a que la energia de ionizacién del Y es la mas
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baja de todos los elementos estudiados (600 kJ mol™), lo que facilita los procesos de
ionizacion en el plasma. Ademas, el porcentaje de abundancia isotdpica para el Y®° es
de un 100%, lo que contribuye aun mas a la obtencién de sefales mas altas. Por otra
parte, la curva con menor sensibilidad es la del Zn® (2.613 cps ppm™). Esto,
probablemente, se debe al alto potencial de ionizacion del Zn® (906 kJ mol™), lo que lo
hace un elemento dificil de ionizar. Por otra parte, hay que considerar que el porcentaje
de abundancia isotépica medido es muy bajo (27,9%), lo que contribuye a la obtencion

de sefiales mas bajas.

Un aspecto importante a destacar es que las sensibilidades logradas por la
técnica de ICP-MS con nebulizadores convencionales como sistemas de introduccion
de muestra son apréximadamente 5000 veces mas altas que las logradas cuando se
utiliza la ablacion laser [5]. Esto se debe principalmente a que las cantidades de
muestra que se introducen al plasma cuando se utilizan sistemas de nebulizacion
convencional son mucho mayores (a pesar de que solo el 3% de la solucién nebulizada
llega al plasma) a las cantidades introducidas cuando se utilizan sistemas de ablacion

laser (niveles de microgramos).

En la Figura 24, se representan las curvas de calibracién generadas por los
materiales de referencia de rocas silicatadas (Apéndice B). Se puede observar que los
coeficientes de correlacion lineal se encuentran en un intervalo que va de 0.9997 a
0.9983, siendo la curva de Y la que presenta mejor correlacion entre los valores de la
sefal y la concentracion de los estandares, y la de Zn la que posee una correlacion
lineal mas baja. Estos rangos de coeficientes son muy similar a los logrados por otros
trabajos [16] [23].
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5.2.2. Evaluacion de la exactitud, precision (repetibilidad y reproducibilidad

intermedia).

5.2.2.1. Exactitud

Para la evaluacién de la exactitud del método se midieron material certificado de
referencia y se compararon los resultados obtenidos con los reportados, realizandose
pruebas estadisticas para conocer si existen o no diferencias significativas. Para ello se
utilizd la prueba estadistica t de student la cual permite comparar una media con una

valor conocido (Ecuacion 8) [24].

t=  (X—pn). n Ecu. 8

Donde X es la media, s = desviacion estandar y n = el nimero de réplicas

Cuando el valor t calculado es mayor que el valor t critico, se indica que existen
diferencias significativas entre los valores obtenidos experimentalmente y el valor
verdadero. De no existir diferencias significativas (tca < t i), se dice que las

desviaciones en los resultados vienen dadas por errores aleatorios.

Se utilizaron entre 4 y 5 patrones certificados con un amplio rango de
concentraciones para evaluar asi la exactitud de los resultados a lo largo de toda la
curva. Las Tablas 16, 17, 18 y 19 muestran los resultados obtenidos para el Cu, Zn. Y y
Zr respectivamente, reportando la media obtenida por las tres réplicas analizadas, las
desviaciones generadas, el % de error, el limite de confianza y la t calculada por la Ecu.
8. Debido a que son 3 réplicas, se toma un t critico = 4,30 con un nivel de confianza del
95%.
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Tabla 16. Resultados obtenidos cuantificacion de Cu en materiales de referencia.

. Val Val . .
ooy Coeagoobomids Ol oeR B e L,
NCS DC 9,1 8,7 0,4 4,81% 4,78% 7,6-9,7 1,80
NIST 2709 346 33 1 4,01% 3,62% 30-37 1,61
NCS DC 53 51 2 4,32% 4,79% 45 - 56 2,01
NIST 2704 98,6 95 3 3,38% 3,68% 87 -103 1,89
NIST 2711 114 108 3 3,02% 5,01% 100 - 116 3,00

Tabla 17. Resultados obtenidos cuantificacion de Zn en materiales de referencia.

. val val . .
o Comeago obomids O oeR b S L
USGS SDO-1 641 59 3 480%  7,38% 52 — 66 2,87
NIST 1881 80 76 2 2,89% 5.41% 70 - 81 3,42
NIST 2709 106 101 6 6,17% 4,46% 87 — 117 1,32
USGS BCR-2 127 120 4 3,60% 5,34% 110 - 131 2,72
CCRM SY-2 248 236 5 218%  477% 223 - 249 3,99
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Tabla 18. Resultados obtenidos cuantificacidon de Y en materiales de referencia.

Valor Valor

I\:I:ft:rZiIccii: C(;rgf:;:;_?)a (on?;ellzigd_?) D(?:; KEgS E():| DER de ;/orror Izrl:g ﬁ;g;‘iggnz/jl calctjlado
Nist 2704 28 26 1 5,25% 511% 24 - 29 2,43
CCRM MRG-1 140 134 4 4,86% 4,30% 118 — 150 2,96
Nist 2711 280 268 14 5,35% 4,16% 232 - 304 1,41
USGS SDO-1 406 383 21 5,51% 5,57% 331-436 1,85

Tabla 19. Resultados obtenidos cuantificacidon de Zr en materiales de referencia.

. val Val . .

ooy Coricago obiomids O oeR o B e L,
USG?BSGR' 53 50 2 3,95% 5,35% 46 — 54 2,49
CCRM MRG-1 108 102 4 375%  531% 93-112 2,59
Nist 2709 160 155 5 3,36%  3,20% 142 - 168 1,71
NIST 2704 300 289 10 332%  3,77% 265 - 313 2,04

Las desviaciones estandares relativas obtenidas por todas las medidas
realizadas se encuentran ubicadas en un rango que va desde 2 a 6%, mejorando
ampliamente las obtenidas por trabajos similares, en donde se reporta como promedio
un 10 % [1] [21].

Los resultados arrojados por las pruebas estadisticas (prueba t) indican que en

ninguno de los casos existen diferencias significativas entre los valores reportados por
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los estandares certificados y los resultados obtenidos con la curva de calibracion,

indicando que las desviaciones existentes vienen dadas por errores aleatorios.

Los porcentajes de errores obtenidos se encuentran en un rango que va desde
3,2 hasta 7,3 %. Resultados satisfactorios tomando en cuenta que se han reportado %

de errores relativos que se encuentran en un rango de 5 a 10% [6] [16] [21].

Se han reportado porcentaje de errores por debajo al 1% cuando se utilizan
estandares internos como Silicio (Si), Hierro (Fe) y Calcio (Ca), para la calibracién con
certificados silicatados [25], y desviaciones estandares relativas cercanas al 4%. Esto
indica que la adicion de un estandar interno en los procesos de calibracion mejoran
ampliamente los errores obtenidos por la calibracién con estandares. Debido a que la
utilizacion de un estandar interno no esta planteado en los objetivos de este trabajo, se

recomiendo desarrollar este estudio trabajos posteriores.

5.2.2.2. Evaluacion de la Precision del método.

5.2.2.2.1. Repetibilidad

Para la evaluacion de la repetibilidad se realizaron 10 medidas de un vidrio para
cada uno de los elementos estudiados. Se reportaron los promedios obtenidos, y sus
desviaciones estandares absolutas y relativas utilizando el material de referencia USGS
SGR-1b (Tabla 22, Apéndice A). La tabla 20 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla 20. Resultados obtenidos para evaluacion de repetibilidad.

Medida Y (ppm) Zr (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
1 1,189 4,956 6,486 6,859
2 1,212 5,186 6,315 6,629
3 1,216 5,128 6,433 6,732
4 1,224 5,005 6,322 6,739
5 1,255 5,109 6,346 6,663
6 1,196 5,044 6,299 6,833
7 1,205 5,014 6,312 6,948
8 1,229 4,887 6,154 6,770
9 1,217 5,090 6,273 6,896
10 1,210 4,849 6,317 6,709
Promedio 1,215 5,027 6,326 6,778
Desv. Estd. 0,02 0,10 0,08 0,10
DER % 1,4 2,0 1,3 1,4

Los resultados mostrados en la Tabla 17 muestran desviaciones estandares
relativas por debajo a un 2%, mostrando la poca variabilidad de los resultados en las

diez medidas realizadas.

5.2.2.2.2. Reproducibilidad Intermedia.

La reproducibilidad intermedia del método fue estudiada realizando 10 réplicas
durante 5 dias consecutivos. Las medias obtenidas por dia se promediaron
reportandose las desviaciones logradas. Para este estudio se utilizé el estandar USGS
SGR-1b. (Tabla 22, Apéndice A)

La tablas 21 muestra las medias obtenidas de las 10 réplicas realizadas en dias

consecutivos para los cuatro analitos estudiados.
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Tabla 21. Resultados obtenidos para evaluacion de reproducibilidad.

Dia Y (ppm) Zr (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm)
1 6,326 6,778 1,215 5,027
2 6,082 7,232 1,250 4,715
3 6,281 6,683 1,185 5,201
4 6,660 7,387 1,281 4,678
5 6,870 7,318 1,186 5,683
Promedio 6,444 7,080 1,233 4,905
Desv. Estd. 0,316 0,325 0,042 0,252
DER 4,90% 4,59 % 3,40 % 513 %

Los resultados reflejados en la Tabla 21 muestran que las desviaciones
estandares relativas generadas por las medias tomadas en cinco dias consecutivos se
encuentran al rededor de un 5 %, indicando que la metodologia propuesta genera

resultados reproducibles.

Luis Arroyo y col. [23], estudiaron aprox. 70 elementos en sedimento por LA-ICP-
MS, arrojaron valores de reproducibilidad cercanos a los 6% (en promedio), similares a

los obtenidos en este trabajo.
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6. CONCLUSIONES

De la metodologia desarrollada en este trabajo para la determinacion de

elementos minoritarios en muestras geoldgicas por LA-ICP-MS se puede concluir que:

(). Los estudios realizados para la obtencion del vidrio mas homogéneo
indicaron que la mezcla tetraborato-metaborato de litio 90-10 con una dilucion de
diez veces es la que proporciona mejores resultados con menores desviaciones

en las medidas (< 5%).

(i). A densidades de potencia mayores a 0,5 GW cm™ se genera un plasma en

expansion, produciendo caidas en las sefales medidas.

(iii).  El laser utilizado en este trabajo (ND: YAG 266nm) y el tipo de muestra
analizada (vidrios), requiere trabajar con crateres de 400 uym, con el fin de

favorecer los procesos mecanicos sobre los térmicos.

(iv). Se establecieron como condiciones Optimas de analisis: energias de laser
de 2,7 mJ, diametros de crater de 400 pym y flujos de arrastre de muestra de 1,2

mL min™", utilizando frecuencias de pulso de 20 Hz.

(v). Se realizaron curvas de calibracién para la cuantificacion de Cu, Zn, Y y Zr
en rocas de matrices silicatadas generando limites de deteccién que van desde
0,03 a 0,08 ppm, con R? que garantizan la correlacién lineal entre los valores de
intensidad de senal y las concentraciones de los estandares de calibracion a lo

largo de toda la curva.
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(vi). No se encontraron diferencias significativas entre los resultados obtenidos
y los valores certificados propuestos por los materiales certificados de referencia.
Se alcanzaron porcentajes de error absoluto y desviaciones estandares relativas

por debajo del 5% para la gran mayoria de los casos.

(vii). La metodologia propuesta presenta resultados altamente reproducibles.
Se lograron valores de desviacion estandar relativas menores a un 2% para
todos los elementos cuando se realizan analisis de repetibilidad, y menores a un

5% para analisis de reproducibilidad intermedia.
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7. RECOMENDACIONES

Debido a lo observado en la literatura [29], se han alcanzado resultados mas
satisfactorios en la exactitud de los resultados cuando se utilizan estandares internos
como Fe, Siy Ca en los procesos de calibracién. Por ésto se recomienda realizar un
estudio de estandar interno para el analisis cuantitativo en muestras geoldgicas por LA-

ICP.
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9. APENDICE



9.1. Apendice A

Tabla 22. Tabla de los materiales de referencia de rocas silicatadas usados.
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9. APENDICE

Valores Certificados

N° Material de Referencia ) Cu Y Zn Zr
Si02 (%)
(mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) _(mgkg-1)

1 CCRM LKSD-1 40,1 44 19 331 134
2 CCRM MRG-1 39,12 134 14 191 108
3 CCRM 8Y-2 60,11 5 128 248 280
4 CCRM TILL 1 60,9 47 38 98 502
5 NIST 70a 67,12 - - - -

6 NIST 99a 65,20 - - - 1110
7 NIST 1881 22,25 - - 80 -

8 NIST 2704 62,21 98,6 2,8 438 300
9 NIST 2709 63,45 34,6 1,6 106 160
10 NIST 2711 65,12 114,0 25 350,4 230
11 USGS BCR-2 54,1 37 127 188
12 USGS DNC-1 47,15 100 18 70 38
13 USGS GSP-2 66,6 43 28 120 550
14 USGS QLO-1 65,6 29 24 61 185
15 USGS SCo-1 62,8 29 26 100 160
16 USGS SDO-1 49,28 60,2 40,6 64,1 165
17 USGS SGR-1b 28,24 66 13 74 53
18 USGS W-2 52,68 11 23 80 100
19 NCS DC 71301 54,48 11,8 24,7 112 154,0
20 NCS DC 71302 63,06 9,1 28,0 164 335
21 NCS DC 74301 53,86 424 104 160 177
22 NCS DC 78301 67,91 53 - 251 -




9.2. Apéndice B.

Tabla 23. Materiales de referencia utilizados para las curvas de calibracion.

Elemento Material de Valor certificado (mg kg-1)
referencia
CCRM SY-2 5
USGS W-2 11
USGS QLO-2 29
Cu CCRM Till-1 47
USGS SDO-1 60,2
USGS DNC-1 100
CCRM MRG-1 134
USGS QLO-1 61
USGS SGR-1b 74
7n USGS SCo-1 100
USGS GSP-2 120
NCS DC 71302 164
NCS DC 78301 251
Nist 2704 2,8
CCRM MRG-1 14
v CCRM LKSD-1 19
CCRM TILL-1 38
NCS DC 74301 104
CCRM 8Y-2 128
USGS DNC-1 38
USGS W-2 100
7 NCS DC 71301 154
USGS BCR-2 188
CCRM SY-2 280

NCS DC 71302 335




