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RESUMEN

TITULO: Analisis cualitativo y semi-cuantitativo de microfésiles provenientes de Samacéa
departamento de Boyaca por medio de espectroscopia de p-plasma inducida por laser (p-
LIBS)

Herrera Celis, Sandra Liliana y Mejia Ospino, Enriquez**
Palabras claves: y-LIBS, Espectroscopia, ablacion laser, microfésiles

Los microfésiles foraminiferos son muestras geoldgicas de gran importancia por su caracter de
marcadores bilégicos que permiten llevar a cabo la reconstruccién paleoambiental y paleoclimatica
de una zona especifica.

En este trabajo, se disefid y construyé un montaje que acopld Microscopia Optica en modo
estereoscépico con Espectroscopia de p-plasma inducida por laser (u-LIBS), para llevar a cabo el
andlisis elemental de conchas de foraminiferos benténicos. Se encontr6 que los elementos
mayoritarios tanto en la roca matriz como en los microfésiles son (K, Na, Ca, Mg, Fe y Si), su
reconocimiento se llevé a cabo gracias a las diferencias de intensidad y por ende de concentracién
de los mismos, lo cual se manifestd espectralmente en la intensidad de las lineas de emision.

Se llevé a cabo también, un mapeo de la muestra en la ventana de 780 nm regién donde se
observan las lineas més intensas para K, demostrando que esta técnica es completamente viable
para el mapeo de muestras geoquimicas; asimismo, se realizo el perfilamiento a profundidad de los
especimenes donde se demostr6 que no hay un patrén de comportamiento de los elementos
mayoritarios, hipétesis confirmada al llevar a cabo la relaciéon estequiométrica de K/Na y Ca/Na
que fue casi aleatoria en su totalidad.

" Proyecto de grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director Enrique Mejia Ospino
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ABSTRACT

TITLE: Qualitative and semi-quantitative analysis of microfossils from Boyaca Samaca
through p-spectroscopy laser-induced plasma (p-LIBS)

Herrera Celis, Sandra Liliana and Mejia Ospino and, Enrique?”
Keywords: u-LIBS, spectroscopy, laser ablation, microfossils

The microfossils foraminifera are very important geological samples by their nature bilogical
markers bearing paleoenvironmental and paleoclimatic reconstruction in a specific area.

In this paper, we design and build an assembly that mode coupling optical microscopy stereoscopic

with Laser-Induced breakdown u-Spectroscopy (u-LIBS) to carry out elemental analysis of benthic
foraminifera shells. It was found that the major elements in both the rock matrix as in the
microfossils are (K, Na, Ca, Mg, Fe and Si); recognition was carried out thanks to the concentration
differences of the same spectral intensity shown emission lines.

It also carried out a mapping of the sample in the window region 780 nm where are observed most

intense lines for K, showing that this technique is completely viable for mapping geochemical
samples, also was conducted in-depth profiling of specimens which showed that there isn’t a
pattern of behavior of the major elements, a hypothesis confirmed by carrying out the stoichiometric
ratio of K/ Na and Ca / Na which was almost entirely random.

LIBS technique proved to be robust enough to carry out the qualitative and semi-quantitative as well
as microfossils to study their profiles and their analysis rofundidaddimensional or longitudinal
scan through the mapping.

" Thesis of degree
Faculty of Science, School of Chemistry, Director: Enrique Mejia Ospino
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INTRODUCCION

Los foraminiferos son animales microscépicos, pertenecientes al zooplancton,
sus conchas generalmente compuestas de caliza (CaCQ3),fosfato de calcio
(Caz(P0O4),) o Silice (SiOy); dichos animales una vez terminado su ciclo de
vida, se convierten en microfdsiles que son de vital importancia puesto que
permiten estudiar las variaciones isotOpicas del oxigeno, carbono marino y
diversos elementos que ofrecen claves sobre las temperaturas del agua, la
existencia o no de glaciaciones continentales, el volumen de los hielos e
incluso el funcionamiento de las corrientes marinas; las relaciones en su
composicién permiten conocer las transiciones en el hébitat marino de sus
diferentes especies como indices de la evolucién climética. Asimismo, el
analisis de la concentracién de algunos elementos como Na, K, Mg y Ca
presentes en pequefias cantidades en sus conchas, es utilizado en la
investigacion paleoceanografica y paleoclimatica gracias a la amplia
distribucion, rapida produccion y transferencia al fondo marino de los

microfésiles, que les permite actuar como una bomba biolégica [1].

Por lo anterior entre muchas otras razones es importante que se desarrollen
nuevas y modernas técnicas de analisis de microfésiles foraminiferos como
herramienta de trabajo en diversas ciencias como Geologia, Paleontologia y
Biologia; especificamente en nuestro pais seria una estrategia util a la hora de
caracterizar y recrear las condiciones paleoambientes de una zona especifica
y, por lo tanto, su aplicacion a posibles fuentes en el desarrollo e investigacion

de numerosas industrias como combustibles, mineria, ingenieria y ambiental.
Se han invertido millones de ddlares hasta la actualidad en investigaciones

acerca de la composicion, distribucion y correlacion estratigrafica de los

microfésiles, mediante técnicas basicas como la observacion bajo luz
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polarizada de laminas delgadas y la marcha analitica, asi como otras tantas
mas sofisticadas como la difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia RAMAN
y EMPA (Andlisis electronico por microsonda), pero ninguna técnica ha
conseguido resultados en tiempo real y tan precisos como la Espectroscopia
de plasma inducida por laser (LIBS) [2].

La espectroscopia de plasma inducida por laser (LIBS) combina la generacion
de un plasma al hacer interaccionar una muestra con un laser de alta
intensidad con la espectroscopia de emision atomica; enfocando el haz laser
directamente sobre la superficie de un microfésil sin retirarlo de la matriz
sedimentaria, se esperaria obtener la composicion elemental de dicho
caparazon. Esta herramienta hasta el momento en Colombia no ha sido
utilizada para este fin puesto que las técnicas de analisis convencional se
basan en la caracterizacion geoldgica, mediante la observacién microscopica
de laminas delgadas ya sea con un microscopio éptico o de fluorescencia; sin
embargo, siendo LIBS un técnica sencilla que no necesita tratamiento previo
de la muestra y que aporta resultados confiables de manera inmediata, se
presenta como una herramienta alternativa acoplada con microscopia Optica
gue genera un dispositivo p-LIBS especialmente favorable para este tipo de
muestras , ya que el aislamiento de las mismas presumiblemente mezclaria la

muestra con la matriz lo que produciria falsos positivos.

En este trabajo de tipo experimental se analizO cualitativa y semi
cuantitativamente muestras de foraminiferos provenientes del municipio de
Samacda, departamento de Boyaca, Colombia por medio de p-LIBS, como
herramienta de caracterizacion paleoambiental de dicha zona; por otro lado, se
realizé un mapeo de la muestra y un analisis del comportamiento respecto a la

ubicacién en la matriz, asi como un analisis a profundidad de la misma.
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1. CONCEPTOS GENERALES
1.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA

Segun la teoria atdmica, un atomo se concibe como un sistema compuesto por un
ndacleo con uno o mas electrones ocupando ciertos orbitales que representan la
probabilidad de encontrar el electrédn en una posicion relativa al ndcleo. Los
atomos solo pueden existir en determinados niveles energéticos y el de menor
energia es conocido como el estado fundamental. Los estados de energia
superiores se denominan estados excitados. La transicion entre estados de
energia se produce por absorcion o emision de un foton, de manera que la

frecuencia caracteristica de esta transicion (v) viene determinada por la relacion:
v=AE / h; AE = E+ E; ()

Donde h es la constante de Planck y AE la diferencia de energia entre los estados
inicial (Ej) y final (Ef). La medicion e interpretacion de la radiacidn electromagnética
emitida, dispersada o absorbida por atomos, moléculas u otras especies quimicas,
se puede utilizar para obtener informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la
composicién quimica y estructural de la muestra. Los métodos atomicos de
emision se basan en la medida de la radiacion emitida por los atomos de una
muestra principalmente en las regiones ultravioleta y visible del espectro

electromagnético, mediante un proceso de tipo excitacion-relajacion [3,5]:
X (Muestra) + ENERGIA__,  X* (Estado excitado)___, X+ hv
La energia utilizada en el proceso de excitacion puede proceder de diversas

fuentes, dando lugar a la implementacion de varias técnicas espectroscopicas

como lo son la fluorescencia de rayos X, espectrometria de emision por chispa,
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plasma generado por acoplamiento inductivo de radiofrecuencia (ICP) y la

espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) entre otros [6,7].

Las lineas espectrales de emision son utilizadas para determinar la presencia de
las especies en el plasma. La intensidad de una linea de emision depende de la
poblacion en el estado superior (Ng), de la probabilidad de transicion del estado
superior al inferior (Ag) y la diferencia de energia entre ambos estados (Efoten).

A su vez la poblacion en el estado superior sigue la distribucion de Boltzman que

N.=g.[N é{-E%;’KT}
‘ Z ’
3

Donde N es la concentracion de especies en el estado inferior, Z es la funcion de

Seé expresa.

particion total de atomo, gs es el peso estadistico el estado excitado, Es es la
energia del estado excitado, K es la constante de Boltzman y T la temperatura

absoluta.

Por lo cual la intensidad se puede expresar como:

-

(-ES/KT)

I= A hy 1 ; \"\ g.e
R @)
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Se puede observar que la intensidad estd determinada en gran medida por la
concentracion y la temperatura, entonces se puede utilizar las lineas de emision

para determinar la concentracion de un elemento.

La determinacion espectroscopica de especies atdmicas solo se puede llevar a
cabo dentro de un medio gaseoso, en el cual los atomos individuales y/o iones
elementales estan separados. Por lo cual la eficiencia y reproducibilidad del
proceso de atomizacion determina en gran parte la sensibilidad, precision y

exactitud del método.

El plasma generado por la ablacion laser de una muestra, alcanza temperaturas
del orden de los 10000 K y su tiempo de duracion después del pulso laser esta
alrededor de los microsegundos. A estas temperaturas, los atomos son ionizados
y excitados, al relajarse emiten radiacién, la cual es observada en las regiones del

espectro ultravioleta, visible o infrarrojo cercano.

1.2 ESPECTROSCOPIA DE PLASMA INDUCIDO POR LASER (LIBS)

La espectroscopia de plasma inducida por laser (LIBS) es una técnica
espectroscopica de emision atomica que hace posible la determinacion de la
composicién elemental en tiempo real de cualquier tipo de sustancia sea solida,
liguida o gaseosa, en la cual un laser de alta potencia se usa como fuente de
muestreo y excitacion, mediante la ablacién de pequefias cantidades de material
(pg 0 ng), y la formacion de un p-plasma. El proceso comprende un conjunto de
fendmenos complejos que ocurren en varios pasos. La formacion del plasma se
inicia con la absorcién de la energia electromagnética por parte de la muestra,
cuando el haz laser irradia la superficie de la muestra con energia suficiente para
generar el p-plasma de alta temperatura que durante su enfriamiento genera la
emision de especies ionica, atomicas y fragmentos moleculares , segun la

duracién del pulso y la irradiancia del laser (energia del pulso por unidad de area
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por unidad de tiempo), puede primar uno de los dos procesos siguientes:

evaporacion o ablacion [8-10].

La ablacion es una extraccion de material por un proceso explosivo que ocurre
cuando sobre cualquier superficie de una muestra se focaliza un haz laser de
pulsos cortos y alta irradiancia, superior a 10° W/cm? la superficie del material, al
interactuar con la radiacion electromagnética, se calienta instantaneamente
alcanzando su temperatura de evaporacion a través de una absorcion no lineal
foténica (absorcion multifoténica), presentandose una descomposicion del material

y otros mecanismos adicionales no muy bien definidos [9].

La interaccion explosiva ha sido descrita como un mecanismo no térmico, se
observa fundicion alrededor del crater, evaporacion; expulsion de atomos, iones,
especies moleculares y fragmentos de materia, ondas de choque, deformacién del
material, iniciacién y expansion del plasma, y un hibrido de estos y otros procesos

(ver figura 1).

Figura 1. Diagrama esquematico de los seis pasos del proceso LIBS
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Figura 2. Esquema de un sistema LIBS tipico (1) L&ser de pulso cortd, (2) sistemas épticos
de enfoque del haz laser sobre la muestra, (3) un espectrémetro y (4) sistema de computo

procesador de las sefiales.

Fuente de
alimentacion del
laser
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" Material desconocido

La minima densidad de potencia que se necesita para producir un plasma es
llamada umbral del plasma; depende de la muestra, del tipo de laser, y las

condiciones del entorno (Pozhidaev and Fatievskii, 1981).

Hay dos maneras de generar electrones y por lo tanto la formacion de un plasma
inducido por laser (LIBS): absorcion multifotbnica e ionizacién inducida por

colision.

El proceso de absorcion multifotonica consiste en la absorcion simultdnea de un
cierto niumero de fotones por un atomo o molécula hasta alcanzar su estado de
ionizacion. Al inicio de este proceso se produce una pequefia cantidad de
electrones en el volumen focal, luego la densidad electronica va creciendo
linealmente con el tiempo, hasta la generacion del plasma. Este proceso es mas
importante para longitudes de onda corta de laser (A < 1uym) o para presiones
bajas (P < 10 torr) (Weyl, 1981).
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Figura 3. Mecanismo de interaccion laser-materia (Ortiz y Blanco (2005))
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Por otra parte, en la ionizacion inducida por colision los atomos son excitados y se
ionizan liberando electrones con tan alta energia, que al chocar con otros atomos
los ionizan haciendo que la densidad de electrones crezca exponencialmente con
el tiempo; este proceso es dominante a altas presiones y longitudes de onda larga
(Bye and Perry et.al, 1993) [Cabalin & Laserna(98)].

La evolucion del plasma puede dividirse en varias etapas. La inicial (0-100 ns) la
cual se caracteriza por una alta densidad electronica e idnica y temperaturas
alrededor de 20000 K, el espectro de emision en esta etapa se caracteriza por un
fondo continuo debido a las colisiones entre electrones libres, iones y atomos.
Después de los 300 ns se pueden observar lineas de emision de iones y atomos
que se imponen sobre el fondo continuo. Debido a la alta densidad electronica
estas lineas de emision aparecen ensanchadas por el efecto Stark. Finalmente, el
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plasma se expande y enfria, los iones se recombinan, en esta etapa la sefial ruido
del espectro disminuye rapidamente y las lineas de emision atdmica se van

volviendo mas delgadas y finas.

Sabiendo que el plasma es un sistema heterogéneo para el cual es muy dificil
conseguir condiciones de equilibrio total, se puede suponer que en las regiones
adyacentes al sitio de observacion las distribuciones de sus propiedades se
mantienen en equilibrio, estas regiones se dicen que estan en Equilibrio
Termodinamico Local (LTE), esta aproximacion permite modelar plasmas. El LTE

debe cumplir las siguientes condiciones (Boumans, 1987):

e Las temperaturas de excitacion, ionizacién y disociacién, de todas las

especies, deben ser iguales.

e La energia cinética de todas las particulas con una temperatura comun,
debe ser descrita por las distribuciones de Maxwell sin importar la masa o

carga neta.

e Las velocidades de excitacién-relajacion e ionizacién-recombinacion deben
ser aproximadamente iguales, las diferencias entre las formas directas e
inversa de estas velocidades representan procesos radiativos Yy
calentamiento de Joule (Wooddroffe, 1980).
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Figura 4. Evolucion temporal de la radiacion emitida por el plasma
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Fuente: A. Miziolek, V. Palleschi, I. Schechter, “Laser-Induced Breakdown Spectroscopy:
Fundamentals and Applications”, pag. 7.

Como el plasma es producido por una fuente pulsada el espectro resultante
evoluciona rapidamente en el tiempo, como se muestra en la figura 4. Inicialmente
las emisiones estan gobernadas por luz blanca, un espectro continuo que presenta
pequefias variaciones en la intensidad respecto de la longitud de onda y no
contiene informacion util acerca de las especies presentes, esta luz es producida
por Bremsstrahlung inverso y recombinacion en el plasma mientras disminuye su

temperatura.

En la practica se deben tener en cuenta parametros importantes como el tiempo
de retardo (tg), que es el tiempo entre el inicio de la formacion del plasma vy el
inicio de la observacion de la luz emitida, y el periodo sobre el cual se recoge la
radiacion o tiempo de integracion (t,), ambos del orden de microsegundos.
Después del tiempo ty y durante el periodo t, las emisiones provenientes de
especies atémicas son mucho mas fuertes, siendo posible remover de los
espectros el continuo que interfiere en la deteccion de la traza de los elementos

presentes en la muestra.
La formacién del plasma en la superficie de un sélido es un fenémeno altamente

complejo que depende tanto del laser como de la naturaleza de la muestra;

depende de la longitud de onda de trabajo, la duracién del pulso y el grado de
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acoplamiento de la energia del laser a la superficie de la muestra, la atmosfera y la
presion del ambiente. Respecto a la muestra, se observa que dicho plasma
depende de la cristalinidad de la muestra, la reflectividad Optica, y la textura de la

superficie [8].

1.3 LIBS COMO HERRAMIENTA DE IDENTIFICACION Y DISCRIMINACION DE
MATERIALES GEOLOGICOS

LIBS se ha convertido en la actualidad en una herramienta promisoria y altamente
implementada en el analisis de tipo geoquimico ya que tiene un atractivo potencial
como herramienta portatil que genera respuestas en tiempo real de la composicion

elemental total de una muestra cualquiera.

Los atributos mas importantes de LIBS como herramienta para analisis

geoquimico incluyen:

(1) Respuesta en tiempo real

(2) Andlisis in-situ sin necesidad de preparacion previa de la muestra

(3) Alta sensibilidad para &tomos de bajo peso atémico los cuales ofrecen
usualmente dificultad para ser determinados por otras técnicas

(4)Todos los componentes del sistema LIBS pueden ser miniaturizados a un
bajo costo para su implementacion en trabajo de campo

(5) Deteccién o analisis de tipo multi-elemental
LIBS es ahora una técnica lo suficientemente madura, robusta y asequible para

permitir el analisis a nivel de laboratorio y campo abierto de todo tipo de muestra

de interés geoldgico.
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Esta técnica permite ademas la identificacion de minerales especificos por medio
de su espectro LIBS total que cumple la funcién de huella digital del mismo,

facilitando su correlacion estratigréafica [9-10].

1.3.1 Dificultades de LIBS con muestra geoldgicas. El fendbmeno que mas
problemas genera a la aplicacion de esta técnica en muestras de tipo geoldgico es
denominado el “Efecto matriz” el cual esta relacionado con la naturaleza de la
muestra, y se manifiesta cuando la presencia de un elemento en una muestra
afecta la intensidad de emision de otro elemento, es decir, cuando una especie
inhibe la ionizaciébn de otra de menor potencial de ionizacion, la forma mas
adecuada de minimizar este fenbmeno para efectos cuantitativos, consiste en
construir patrones muy similares a la muestra mediante la combinacion de los

minerales que se encuentran en la misma.

También se debe tener en cuenta los efectos fisicos de la matriz los cuales son
mas complejos de minimizar, estos se relacionan con la variabilidad intrinseca de
la muestra, es decir, el grado de cristalinidad, la textura de la superficie, la
coherencia y el endurecimiento; puesto que las rocas igneas, sedimentarias y
metamorficas asi como otro tipo de muestras geoldgicas estan compuestas en su
mayoria por minerales de los cuales hay 3800 minerales identificados, distribuidos
en diferentes fases en proporciones variadas, Ademas, poseen diferentes
porosidades, inclusiones de materiales externos y fracturas ocasionadas por el
paso del tiempo que impiden una superficie relativamente uniforme que sea
representativa a la hora de implementar LIBS puesto que una muestra irradiada

con varios disparos arrojaria temperaturas de plasma diferentes.
Estos problemas se minimizan asegurando la homogeneidad de la muestra en una

escala de ~ 100nm en la cual se forma aproximadamente el crater por ablacion
[13-17].
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1.4 MICROFOSILES

Los microfésiles son restos de bacterias, protistas, fungi, animales y plantas, son
los fosiles mas utiles en la reconstruccion paleo ambiental y en la correlacion
edad-tiempo, para la industria petrolera, ambiental e ingenieria asi como en la
Geologia [12-18].

La abundancia y pequefio tamafio de los microfésiles los hace especialmente
aptos para los estudios en perforaciones, ya que bastan unos pocos gramos de
muestra para su estudio. Por esto, y por la informacion que pueden brindarnos,
son elementos de suma importancia en la prospeccion de diferentes recursos
naturales como petréleo, gas, carbdn, etc. También existen rocas formadas casi
exclusivamente por microfésiles, como las diatomitas (diatomeas), las radiolaritas
(radiolarios) que constituyen importantes fuentes de silice para uso industrtial, o la

creta (cocolitoféridos y foraminiferos) [18].

1.4.1 Tipos de microfésiles. Se estudian con Lupa, microscopio Optico comun,

polarizado, o SEM; poseen esqueleto calcareo (CaCO3).

Tabla 1. Clasificacién de microfésiles calcareos

Tipo de | Fotografia
microfosil (SEM)

Foraminiferos E‘Q]
Cocolitoféridos @

Osctracodos
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1.4.2 Foraminiferos

Reino: Protista
Phylum: Sarcodina
Clase: Rhizopoda

Orden: Foraminifera

Los foraminiferos son animales microscépicos, alrededor de 60 — 80.000 especies
presentes desde el Cambrico hasta hoy, pertenecientes al zooplancton. Sus
conchas de caliza (CaCO3) permiten estudiar las variaciones isotopicas del
oxigeno y del carbono marino, y ofrecen claves sobre las temperaturas del agua,
el volumen de los hielos e, incluso, el funcionamiento de las corrientes marinas.
Ademas las variaciones en el habitat marino de sus diferentes especies son
también indicativas de la evolucion climatica. Asi mismo, el andlisis de la
concentracién de algunos elementos quimicos presentes en pequefias cantidades
en sus conchas es utilizado en la investigacion paleoceanografica y paleoclimatica
[14-18]. Los micro foraminiferos estan entre 200 y 600 um de longitud, y los

macroscopicos estan entre 0,5 mmy 10 cm.

1.4.3 Estructura. Los foraminiferos poseen una primera camara o proluculo que
puede estar distribuida en conchillas multiloculadas, pueden identificarse
mediante la observacion diversas caracteristicas estructurales, como la
distribucion de sus camaras, los tabiques o septos, las suturas, la abertura, los

poros y la ornamentacion.
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Tabla 2. Clasificacion de los microfdsiles foraminiferos de acuerdo al tipo de camaras

Sutura

Tipo de | Esquema Tipo de camara Esquema
camara Foraminifero Foraminifero
Uniseral Quinqueloculinoide | <
(Y)Y ¢ e Diente
\ Q/‘ (S
_/
Biseral Planiespiral
Triseral Apertura Troicodespiral ) ey

sutura
— A
\ /[ /’—\
7 |
\

[T —iri)l ﬁgﬂ jumb-hcm
\\‘ / \ boss

Caradela Cara
espira umbilical

1.4.4 Utilidad geolb6gica de los microfésiles. En la precipitacion de la calcita que
forma las conchas de los foraminiferos, algunos iones de magnesio, estroncio,
cadmio o boro, sustituyen a los iones de calcio, dependiendo de diversos factores
gue tienen relacion con el clima por lo que el estudio de la proporcion de estos

elementos y otros depositados sobre los microfosiles calcareos permite el estudio

paleoambiental y paleoclimético de la fuente.

Los microfésiles de foraminiferos debido a sus cortos periodos de vida perteneces
a un periodo especifico de la historia, por ejemplo los foraminiferos bentonicos
pertenecen al cambrico llegando al reciente, mientras los plancténicos pertenecen

al triasico, luego, la presencia de una especie determinada de estos especimenes

es de por si un indicador de la historia lejana de una unidad estratigréfica.
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2. ESTADO DEL ARTE

Desde las demostraciones iniciales de los principios de la espectroscopia de
plasma inducida por laser (LIBS) en 1962, ha sido innumerable la cantidad de
articulos publicados alrededor del mundo asi como avances tecnologicos sobre
esta técnica y relacionados con su aplicacion. En los ochenta Omenetto y
Peipmeir [3], realizaron las primeras monografias sobre el funcionamiento del
laser, sus excelentes caracteristicas y capacidades como la deteccion selectiva de
atomos e iones. Sin embargo, los sistemas laser especializados para este fin eran
muy complejos de operar o muy costosos. Es aqui donde nace LIBS como una
técnica sencilla y capaz de llevar a cabo andlisis de tipo multielemental con bajos
costos y completamente automatizable. Alkemade [4,5] discutid la eficiencia de
deteccién y las condiciones para detectar atomos sencillos; Winefordner [6]
utilizando los avances de Alkemade desarrollo expresiones para la determinacién
de la eficiencia de deteccion y limites de deteccion para diferentes métodos
analiticos. Hasta 1995 no se conocia la influencia de la longitud de onda en el
analisis o especificamente en las figuras de mérito, Cabalin & Laserna [7] en 1998
estudiaron este efecto en la ablacion de diversas matrices con diferentes
propiedades térmicas y encontraron que el efecto es menor para mayores
longitudes de onda y que el umbral de energia fue menor a longitudes de onda
menores, concordando con la teoria del crecimiento tipo cascada de la densidad
electrénica debido a que el efecto bremsstrahlung inverso es considerablemente
mas favorable en la region IR que la regidon UV, no obstante el acoplamiento laser
es mas efectivo a menores longitudes de onda, por lo cual llegaron a la conclusion
que el plasma inducido por un laser UV tiene menor temperatura electronica inicial
gue el inducido por infrarrojo CO,. Ademas del estudio sobre el efecto de la
longitud de onda, Perry et. al [13,14 ] estudio el efecto de acortar los tiempos de
los pulsos de ms y ns a fs y ps, concluyd que para pulsos cortos los electrones

iniciales formados por ionizacion multifoton contribuyen relativamente en una
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fraccion mayor a la densidad electronica en comparacion con el impacto de la
ionizacion, la cual es dominante para pulsos largos; la energia del laser aumenta
rapidamente y la tasa de calentamiento electronico es mucho mejor que la tasa de
transferencia de energia del sistema, por lo tanto el dafio estd limitado a una
pequefa regién de la muestra donde la intensidad del laser es suficiente para

producir plasma sin dafios colaterales.

Tien et al [13-16] examin0 los procesos que afectan el umbral de dafio sobre la
muestra encontrando que el dafio causado para pulsos cortos (fs) se desvia del
tipico para pulsos largos (> 10ps) ya que posee una dependencia al cuadrado del
ancho del pulso. Lenzner et al. [16] Estudiando la ablacion de la silice fundida
encontré que el fendbmeno esta dominado para pulsos mayores de 100 fs, por la
avalancha de ionizacién, pero, para pulsos cortos ([110fs), prevalece la ionizacion
por efecto tinel y multifotén, por lo que para dichos pulsos la reproducibilidad de la
ablacion aumenta dramaticamente debido al fuerte incremento en la produccion
deterministica de electrones por ionizacion multifoton. St-Onge et. al [17,18]
estudi6 los efectos producidos comparando un laser de pulso sencillo y uno de
pulso doble; se encontr6 que las intensidades de las lineas aumentaron
considerablemente debido a un mayor volumen de gas emitido y una mayor masa
de ablacion, no obstante, las diferencias de temperatura del plasma y densidad
electrénica estuvieron alrededor del 10 % y la desviacion estandar se redujo en un
factor de 2-3. Lunney & Jordan [19] desarrollaron un modelo para investigar la
absorcion del plasma, el grado de energia iénica y la profundidad de la ablacién
teniendo en cuenta las transiciones enlace-enlace y enlace-electron libre,
descubrieron una correlacion entre dichos parametros. Herman et. al [20] aparte
del proceso de ablacién, estudié el proceso de ignicion del plasma comparando la

ablacién UV en analitos de carbono y metales.

La ionizacion multifotén y la fotoionizacion de estados excitados se consideraron

importantes para metales con bajos potenciales de ionizacion, por el contrario,
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para el carbén dichos procesos son poco probables debido a los altos potenciales
de ionizacién, por lo que se necesitaria un laser con mayor intensidad para
generar plasma. Callies et. al [21] estudiaron el mecanismo de ablacion UV y
encontraron que para laseres excimer el efecto de bremsstrahlung inverso juega
un rol menor que la dependencia de A% si bien un fuerte apantallamiento esta
presente, esto es debido a la formacion de clusters condensados a través de la
expansion del frente, ademas, se atenda la intensidad del laser via mecanismo de
absorcion de Mie. Yalcin et. al. [22] estudidla influencia de las condiciones
ambientales y encontré evidencia que soporta el modelo Laser supported
radiation wave model (LSRW), por el cual después del rompimiento inicial el

plasma es calentado al punto de ser opaco al laser.

En cuanto al diagnédstico del plasma, Doyle [23] realizomediciones del numero de
densidad electrénica, y determind que este decrece linealmente con el aumento de
la distancia del analito e incrementa de forma lineal aproximadamente en el mismo
rango con la densidad de energia del laser y que la interaccion laser-materia, esta
es fuertemente dependiente de las propiedades termo fisicas del material. Herman
et. al. [24] comparando las lineas espectrales de metales experimentales en fase
vapor con los perfiles teéricos, encontré al analizar el efecto Stark ampliado, un
fendmeno de re-absorcion incluso a niveles muy excitados, concluyendo que las
medidas de kTe obtenidas por el método grafico de Boltzman pueden tener

resultados incorrectos para kTe muy altos [25-30].

Nelson et. al. [26] estudiaron las posibilidades de generar imagenes a partir de
LIBS, enfocando la emision de plasma a un arreglo de 600 fibras Opticas
hexagonalmente empacadas y linealmente en conjunto enfocadas hacia la CCD,
de manera que se construyeron imagenes a una longitud de onda y posicién
especifica, avance de gran importancia puesto que de una imagen se extrae gran
cantidad de informacion [26-28]. Chaléard [31] trabajando especificamente con

LIBS cuantifico las sefiales de emision Opticas y corrigio los efectos de la matriz
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asumiendo que las lineas de emision son funcion de dos parametros: la masa
vaporizada y la temperatura de excitacion del plasma; posteriormente se optd por
la normalizacion por medio de la calibracion tomando tasas de las intensidades de
las lineas relacionando dos elementos mayoritarios y computando la temperatura
del plasma usando el método de Boltzman, lo que mejor6é considerablemente la
precision y la exactitud del método; asimismo, tanto las cantidades como las
velocidades de traslacion y la estabilidad del laser afectan fuertemente la precision
a diferencia de la calidad de la superficie de la muestra, la cual genera un efecto
minimo; teniendo en cuenta que se trabaje en una ventana espectral estrecha la

resolucion aumenta cuantiosamente [32-35].

Las aplicaciones de LIBS son muy diversas en el andlisis de trazas de diversos
elementos en alimentos, metales en suelos, andlisis quimico cuasi continuo de
acero liquido de alta aleacion bajo presion y soluciones acuosas complejas en
configuraciéon chorro [37-39], e incluso permite la posibilidad de obtener perfiles de
profundidad de diversas muestras solidas [39], asi como el analisis de trazas de

elementos en tejidos biolégicos [40].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El estudio de microfésiles foraminiferos por LIBS se basé en la metodologia que

aparece ilustrada en el siguiente diagrama.

—
Adecuacion del sistema 6ptico y acople al

Disefio montaje LIBS sistema LIBS.

para el estudio de <

microfosiles Seleccion de instrumentos Opticos de enfoque
v disefio porta fibra

' -
Toma de espectros Andlisis cualitativo

|

Determinacion
temperatura plasma

}

Clasificacion de las c de | — .
muestras — orte en capas de la roca » | Analisis a profundidad
matriz.
Analisis
Mapeo semi-cuantitativo > | Relacion estequiométrica
Tratamiento de datos Precision datos

analiticos

Fuente: Autora del proyecto
3.1 MONTAJE EXPERIMENTAL

En la figura 5, se puede observar el esquema general del montaje utilizado para el
analisis de microfésiles foraminiferos, con el cual se realizé el analisis cualitativo y
semi cuantitativo de muestras de diversas profundidades de rocas provenientes

del municipio de Samaca, departamento de Boyaca.
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Figura 5. Montaje experimental

Laser Nd:YAG

Computador Prisma
l l Prisma ] Eﬂ

e —

Microscopio-Estereoscopio

S = == Soporte
Fibra Gptica S . fibra

Espectrometro

ICCD

3.1.1 El laser Nd: YAG. Como fuente de excitacion se utilizd un laser pulsado de
Nd: YAG (Quanta Ray, Spectra Physics, Indi) (A), perteneciente a la familia de los

ldseres de estado sdlido.

Esta serie de laser cuenta con cuatro cristales (Potassium Dideuterium Phosphate,
KDP) que permiten operar el laser a 1064, 532, 355y 266 nm. El equipo cuenta
con dos modos de operacion, modo pulso corto y modo pulso largo. Para el
primero el ancho temporal del pulso es de 2.5 nm aproximadamente, lo cual
incrementa la energia del pulso. En el modo pulso largo, el polarizador de la celda
Pockels se encuentra “abierto” permitiendo el paso libre de la radiacion emitiendo
pulsos de 200 ps, aproximadamente. La energia por pulso puede variar de 450 a
55 mJ por pulso y el ancho del pulso esta en el rango de 5 — 10 ns. La frecuencia

del laser es de 10 Hz.
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Los pardmetros en los cuales fue operado el laser en este estudio son los

siguientes:

Tabla 3. Pardmetros experimentales de operacion del laser Nd:YAG

Parametro Valor

Longitud de onda 532 nm
del laser

Tiempo retraso 5us
Tiempo de 14 ps
exposicion

Numero de 5
disparos

Figura 6. Fotografia del laser pulsado Nd: YAG (Quanta Ray Spectra Physics, Indi)

-

3.1.2 Sistema estereoscopico de enfoque. El sistema de enfoque empleado
esta disefiado de manera que el haz laser se direcciona por medio de dos prismas
triangulares hacia la entrada lateral de un microscopio SM-LUX-POL (Leitz
Wetzlar, Germany) que permitié asegurar la ubicacion del haz laser sobre el area

de interés y la formacién de un p-plasma, al mismo tiempo, sobre el plato se ubico
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la muestra que fue observada a través de un objetivo (Olympus, Japan) de

distancia focal 0,10 mm y un aumento de 10 veces el tamafio real de la muestra.

Figura 7. Fotografia frontal del microscopio SM-LUX-POL Leitz.

b

@ LABORLUX D

Este dispositivo no funciono como un microscopio optico normal, por el contrario,
se utilizé en modo espectroscoépico , es decir , con una fuente de luz externa , ya
que los microfésiles presentes en la roca matriz no podian ser atravesadas por la
luz, ademas, para LIBS es de mayor utilidad la observacién en 3D de los
especimenes a examinar de manera que se enfocd el objetivo del microscopio
sobre un espécimen cuya superficie fuese lo mas uniforme posible para efectos de

minimizacién de cambios de temperatura del p-plasma formado.

3.1.3 Soporte del microscopio Para asegurar la estabilidad de la sefial emitida y
por ende del p-plasma generado, se disefid un soporte en hierro forjado de
tamafio adecuado Yy fijo a la mesa de trabajo, que sirvi6 de base al microscopio
ademas de permitir el cambio de altura y permitir la entrada de la mayor cantidad
radiacion posible al sistema Optico ajustando la altura de manera que el haz

atravesara la entrada lateral exactamente en el centro de la misma.
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Figura 8. Soporte de hierro para el microscopio, atornillado a la mesa de trabajo y con

ajuste de altura.

Atornilado a la
mesa de trabajo

E> Lamina de altura
ajustable

Mariposa para
ajuste de altura

|:>Base soporte del
microscopio

3.1.3 Porta — Fibra. A fin de mantener la distancia focal como un parametro
estable se hizo necesario el disefio de un sistema para soportar la fibra 6ptica lo
mas cercano posible a la muestra de manera constante, asegurando asimismo la
exactitud de los resultados obtenidos, Las Figuras 9(a) y 9(b) muestran dicho

sistema portando la fibra, y la figura 8 esquematiza el porta fibra desde una vista

lateral.

Figura 9. (a) y (b) Vistas laterales del sistema porta fibra.

(b)
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Figura 10. Esquema del porta fibra acoplable al microscopio éptico

—  Rosca fina

—> Movimiento rotacional

—>  Desplazamiento
lonaitudinal

—>  Ubicacion
fibra

Este sistema se disefid con entrada de rosca fina que permitié el ajuste del mismo
sobre el revolver simulando el comportamiento de un objetivo, igualmente, todo el
sistema permite el movimiento longitudinal, rotacional y la inclinacion sobre el

objetivo sin interrumpir el haz laser.

3.1.4 Espectrémetro. Se empled un espectrometro (Andor TM Technology SR-
500i-A) tipo Cermy-Turner de 0,5 m de distancia focal, con hendija de entrada
variable. Este espectrometro esta dotado con un sistema de recoleccion de tres
rejillas de difraccion de 300, 120 y 2400 lineas por milimetro, las dos primeras con
blaze en 500 nm y la tercera con blaze en 300 nm como sistema dispersor, de
manera que logra una dispersiéon lineal reciproca de aproximadamente 1.7
nm/mm. En este, la radiacion recogida de la emisién del plasma es separada en

sus diferentes componentes espectrales y redirigida hacia el sistema de deteccion.

Como sistema de deteccion e utilizé una camara ICCD (Intensified CCD) iStart 720
Gen Il de Andor Technology, de 1024X256 pixeles y con detectores de 26X26 pm.

3.1.5 Plato del microscopio con desplazamiento longitudinal. Las muestras

fueron ubicadas sobre el plato del microscopio directamente bajo el objetivo y
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fijadas con una pinza a este para asegurar que el punto observado previamente en

el microscopio es el mismo punto donde se genero el pu-plasma.

Figura 11. Esquema del plato del microscopio con desplazamiento longitudinal

Placa fijar la
muestra

—> Rejila (mm)

:> Movimiento horizontal

|:> Movimiento vertical

Este dispositivo permite el movimiento longitudinal de la muestra en dos
direcciones, de norte a sur o de oriente a occidente girando dos perillas acopladas

a un sistema de dos regletas metalicas perpendiculares ubicadas sobre el plato.

Esta herramienta es sumamente util no solo para la ubicacién de un punto
especifico sobre la muestra, sino, para llevar a cabo un mapeo de la misma que
consiste basicamente en la generacion de una imagen espectral que describa su

comportamiento a medida que se avanza sobre ella.
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Intensidad

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 PRUEBAS PRELIMINARES Y SELECCION DE ESPECTROS

De manera preliminar se tomaron espectros en modo Accumulate para observar
que cantidad de acumulaciones mejoraba la resolucion y a intensidad de las
lineas espectrales mas importantes. En la figura 12 se observan espectros sobre
la muestra 1, acumulando 3, 5y 7 pulsos respectivamente en la ventana de 780

nm, donde se pueden observar claramente las dos lineas de emisibn mas

pronunciadas para el K I.

Figura 12. Ventana de 780: Observacion de las lineas de Potasio
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Intensidad
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-
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Longitud de Onda

7é6 7éB 7%0 7%2
. ) ) Longitud _dg Onda ;
La figura 13 deja ver que no hay cambios notables en la resolucion de las lineas
de emision del potasio, solo se observa un aumento en la intensidad de las lineas

a medida que aumenta el nimero de acumulaciones.
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Figura 13. Ventana 580: Observacion de las lineas 5890,0 y 5895,9 provenientes de Na (I).

Intensidad

60004 » —— 3 Pulsos|
—— 5 Pulsos|

—— 7 Pulsos|

1200 1 hA o ARAA MY M/ oS
[——3 Pulsos| M MNA~AAA / VAL YW WA WA N,

N,

T T T
574 576 578

4000

—— 5 Pulsos

|—— 7 Pulsos

Intensidad

2000

800 —

588 590
Longitud de Onda

Longitud de Onda

Por el contrario, al observar de cerca la ventana de 580 nm donde se pueden
apreciar las lineas mas intensas de Na, se observa una mejor resolucion para 5
pulsos acumulados, obteniendo una intensidad suficiente al tiempo que la

resolucion permite distinguir la mayor cantidad de lineas.

4.2 ANALISIS CUALITATIVO

La sefal obtenida para cada una de las ventanas es el resultado de la suma
acumulativa de 5 espectros. Las lineas de emisidon son el resultado de la
generacion de fotones cuando una especie (atbmica o cargada) pasa de un estado
excitado a uno de menor energia, las longitudes de onda de emisién de un
elemento estan caracterizadas por un estado superior e inferior de energia, un
factor de probabilidad de la transicion y el peso estadistico del estado de menor
energia, estos parametros espectroscépicos de las lineas de emisiébn de gran
cantidad de elementos se encuentran reportados en bases de datos.

La intensidad de las lineas de emision depende del nimero de especies que

emiten en una longitud de onda especifica, por lo tanto, dichas lineas de emisién

son utiles para cuantificar un elemento presente en el plasma, sin embargo, no

42



necesariamente las especies que emiten en cierta longitud de onda forman parte
de la matriz, pueden ser producto de procesos de recombinacion o procesos que
contribuyen a la formacion del plasma incluyendo el proceso de absorcién inversa
Bremsstrahlung (IB), fotoionizacion (PI) e ionizacién multifoton (MPI). En la tabla 4
se muestran las longitudes de onda para las lineas de emision de los elementos
encontrados en la roca matriz y en un microfésil proveniente de la muestra 1 (la

capa mas superficial de la roca) [50]

Tabla 4. Elementos mayoritarios encontrados en laroca matriz y en el microfésil

K(l) 766,489 342042 176592
K(1) 763,896  25060,60 139220
Ca () 393,361  3288,00 1299

ca () 396,847  4406,00 1387

Na (1) 588,095 1422100 1621

Na (1) 589,592  1103,00 1268

Si () 252,411 790,12 808,80
Si () 288,157  1072,8 920,40
Fe (I) 259,939 792,36 797,80
Fe (I) 373,486  1152,8 794,00
Mg (I1) 279,078 838,20 801,20
Mg (I1) 279,553 860,80 811,80
Mg (I1) 280,271 864,40 176592
Mg (I1) 285507 940,20 139220
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La asignacion de las lineas de emision se realizé utilizando las bases de datos
encontrada a disposicion por medio de la red, como es el caso de la NIST

(National Institute of Standards and Technology).

Por medio de la comparacién de la composicion elemental de la roca matriz y el
microfésil, se observa que tanto matriz como analito poseen los mismos elementos
mayoritarios, sin embargo hay notables diferencias en las intensidades de las
lineas de emision mas importantes, pardmetro que permitio la diferenciacion de los

mismos.

Fue necesario operar el software Andor Solis for time resolved Copyrigth © 2008,
con una ganancia de la sefial de un factor de 50 ya que por tratarse de un p-
plasma, las intensidades son menores y se hace necesaria su amplificacion para

su posterior identificacion.

Es preciso tener en cuenta que la muestra no posee una superficie completamente
uniforme por lo que las intensidades pueden variar de un espécimen a otro, este
efecto se disminuyd al construir un porta fibra de rosca fina dispuesto como un
objetivo sobre el microscopio que asegurara la constancia de la distancia focal, de
manera que también que el plato del microscopio estuviera ajustado siempre a

una misma altura donde se aseguré la formacion del p-plasma.

A continuacion se muestran algunos espectros en las ventanas de 780, 400 y 280

nm para la muestra 4, donde se muestran las lineas mas intensas para K.
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Figura 14. Espectros para (a) potasio en roca, (b) potasio en fésil, (c) Sodio en roca, (d)

Sodio en fosil
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(a) Espectro en la ventana de 780 nm donde se observan las lineas de

emision del potasio
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(b) Espectro en la ventana de 580 nm donde se observan las lineas de
emision del sodio
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Figura 15. Espectros para rocay fdsil en la ventana de 280 nm donde se observan lineas de

emisién para silicio, magnesio, hierro y calcio.
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Para llevar a cabo este andlisis se tuvieron en cuenta las lineas de mayor
intensidad observadas en todos los espectros, es necesario seleccionar aquellas
lineas que en lo posible, no sean resonantes. Dicho fendbmeno de resonancia se
presenta cuando la concentracién de un elemento de la muestra es muy alta y la
radiacion emitida por un atomo excitado es absorbida por uno de sus atomos
vecinos, de esta forma, no se puede asegurar la linealidad entre la intensidad de

una linea de emision y la concentracion del analito.

4.3 DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DEL PLASMA

Para llevar a cabo la determinacién de la temperatura del plasma se supone un
estado de equilibrio termodinamico local. Bajo estas condiciones se pueden aplicar
las ecuaciones (2) y (3); En este procedimiento experimental se promediaron los
valores calculados a partir de los espectros para dos muestras de la misma capa

de roca.
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En la tabla (6) se muestra los valores de los parametros espectroscopicos de las

lineas de emision para el potasio; a estos valores se les aplicé la ecuacion (5)

|HL=—LE .|.|n_5_CF
Ay gy kT ZAT)

()

Tabla (6). Parametros espectroscépicos para las lineas de emisidon de potasio en la ventana

de 7800 nm.
K (1) 7667,007 13042,8760 1,6171 0,379
K(I) 7702,049 12985,1700 1,6099 0,374 2-4

Al resolver el sistema de dos ecuaciones con dos incognitas dado por la ecuacion
(5) y utilizando los valores de las lineas de emisién del potasio para dos muestras
distintas de la misma capa de matriz por triplicado, se obtuvo un valor de 1786,6 +
200 K para la temperatura, un valor relativamente bajo pero razonable puesto que

se trata de un p-plasma.

4.4 ANALISIS A PROFUNDIDAD

Cuando un laser es disparado repetidamente sobre un punto concreto de la
superficie de una muestra de microfésiles que contiene el mismo elemento tanto
en el sustrato como la matriz a diferentes proporciones, es posible monitorear las
intensidades de las lineas de emision de dicho elemento para proveer un perfil a
profundidad de la misma, siendo LIBS una técnica destructiva por la ablacion de
pequefias cantidades de muestra para la generacion del p-plasma, esta hace

posible la exposicidén de las capas sucesivas del material a medida que se realizan
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disparos sobre la misma, lo que permite realizar perfilamiento a profundidad. La
figura 12 muestra perfiles tipicos a profundidad en la ventanas de 780, 580 y 395
nm en las cuales se pueden observar las lineas de emision del potasio, sodio y

calcio respectivamente:
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Figura 16. Perfiles a profundidad basada en las lineas de (a) potasio, (b) sodio y (C) calcio.
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Las técnicas analiticas utilizadas para la determinacion general elemental, son
incapaces de proveer informacion de la composicidn espacial de muestras no
homogéneas ademas de necesitar un proceso previo de preparacion de la
muestra; la ablacion en celdas ICP permite el analisis de sin previo tratamiento de
la muestra, sin embargo, es dificil obtener sefiales estables cuando la introduccion
de la muestra es pulsada, ademas, se requiere una alta tasa de repeticion de
pulsos laser para obtener una sefal analitica y en la mayoria de los casos la
dimensién de profundidad se pierde; existen técnicas microanaliticas muy maduras
como SIMS y espectroscopia fotonica de rayos .X, que exhiben altas capacidades
para llevar a cabo andlisis de perfiles a profundidad con gran exactitud, no
obstante, su campo de accidon esta reducido a tecnologias de semiconductores
[51,52].

Para el fin practico de este trabajo experimental no es necesario tener niveles tan
extremados de resolucién y LIBS se convierte en una herramienta perfectamente
capaz de llevar a cabo un andlisis multielemental de bajo costo que trabaja con

relativa simplicidad a presion atmosférica.
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El analisis del perfil de profundidad es de considerable importancia para entender
procesos superficiales de oxidacion, difusion y transformacion de minerales sobre
la matriz. En la figura 12 se observan los perfiles a profundidad en las ventanas de
(a) potasio, (b) sodio y (C) calcio, es evidente en los tres graficos que no hay una
regularidad en las sefales a medida que aumenta la profundidad de la muestra,
hay cambios sin patrén alguno en la intensidad de las sefiales mas importantes,
sin embargo, tras un analisis mas detallado se observa que a medida que
profundizamos la muestra el centro de la misma arroja intensidades mayores para
las sefiales de calcio a diferencia de las sefiales de Sodio y Potasio que
disminuyen para los especimenes incrustados aproximadamente en la mitad de la
matriz rocosa de trabajo, ya que las conchas presumiblemente estan constituidas
en su mayor parte por Carbonatos o calcita y este es un mineral resistente a la
descomposicion, podria decirse que los especimenes menos expuestos no
tuvieron una diagénesis tan fuerte para este mineral o0 que los agentes
ambientales que lograron filtrar la matriz sedimentaria no afectaron su
composicion tanto como los mas expuestos que presentan una notable

disminucién en la cantidad del mismo.

4.5 MAPEO

LIBS es una herramienta de gran utilidad a la hora de llevar a cabo una
caracterizacion espacial de una muestra, especificamente de un microfésil
incrustado en una roca teniendo en cuenta que se trata de un geo-material, este
tipo de analisis se conoce como mapas de distribucion, luego el mapeo, es un
diagnostico espacial y estructural que permite analizar la composicion elemental
de una muestra mediante un barrido lineal de la misma para generar una imagen

de patrén espectral.

Para llevar a cabo la caracterizacion de la muestra se realizd6 un escaneo en la

ventana de 780 nm donde son visibles las lineas espectrales del potasio, elemento
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encontrado en mayor proporcion en los microfésiles, el procedimiento a seguir fue

el siguiente [53]:

(1) Ubicacion de la muestra en el plato del microscopio fijada con la pinza

(2) Observacion del espécimen al microscopio y ubicacion del centro del objetivo
sobre una region aproximada donde se presume no hay inferencias de otro
prototipo (ver figura 14)

(3) Disparo inicial de un solo pulso de corta duracion sobre la muestra

(4) Movimientos sucesivos Yy disparos en el eje X de la muestra aproximadamente

cada 0,25 mm para completar un total de 9 disparos

Figura 17. Mapeo de un microfésil en la ventana de 780 nm.
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En la figura 13 se observan los cambios en las intensidades de las dos lineas de K
I que exhiben regularidad con los resultados cualitativos encontrados, puesto que
la intensidad de dichas lineas es menor para los microfésiles comparada con la
roca matriz, es claro de esta manera que el fésil se encuentra a partir de 0,75 mm

y termina a los 1,25 mm.
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La figura 14 muestra un esquema del area escaneada de aproximadamente 4
mm? de derecha a izquierda, esto fue posible gracias al acople sobre el plato del
microscopio del sistema de desplazamiento lateral de la muestra (Olympus
Japan) acoplado al plato del microscopio (seccion 3.1.5), por medio del cual se
realizd el desplazamiento en el eje X, arrojando de esta manera 9 espectros

producto del escaneo cada milimetro esquematizado en la figura 14.

De manera que la longitud aproximada del microfésil es de 0,25 mm, calculo
realizado mediante la observacion de la figura (13), donde se puede extraer la

longitud total del mapeo y por ende la longitud del espécimen analizado.

Figura 18. Esquema de la muestra sobre el plato acoplado con el sistema de desplazamiento

y medicion milimétrica Olympus (Japan) del microscopio

4.6 RELACION ESTEQUIOMETRICA

Suponiendo equilibrio termodinamico local (LTE) y las mejores condiciones

Opticas, las mediciones de la intensidad de las lineas de emision procedentes del
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plasma producido por el laser se pueden utilizar para comprobar la composicion

elemental, segun la ecuacion 6y 7.

k= e’ A ¢ Bie ET (1 -e-(Ek=EiAT)

- 4§,mc? Z(T) (6)
e _ K« Ni )
INE' kt,NEl NNEI

La intensidad promedio de los picos y los valores de las constantes kik Y kina Y 12
relacion de intensidades K/Na y Ca /Na LIBS para cada muestra a lo largo de la

profundidad de la matriz, son reportados en la tabla (7).

Tabla 7. Valores experimentales de intensidades de las lineas y valores de las constantes

utilizadas para el célculo de la relacidon estequiométrica para 3 ensayos en cada muestra.

- Ik INa Ica Ktk Ki,Na kt,ca
oom 2000,8 2666,0 1745,8 7,6085 2,5844 6,7510
_ 1091,2 1871,2 850,8 7,6085 2,5844 6,7497
P 11042 1378,2 1053,0 7,6085 2,5840 6,7510
_ 1114,0 14294 842,6 7,6085 2,5844 6,7510
_ 3042,4 1166,8 1008,6 7,6078 2,5840 6,7510
M 1601,2 1001,4 1048,2 7,6078 2,5844 6,7497
_ 2763,4 1486,4 1190,0 7,6085 2,5840 6,7497
- ms 1065,2 1397,6 913,8 7,6078 2,5844 6,7479
- 990,8 876,4 850,0 7,6085 2,5840 6,7497

Con los datos suministrados en la tabla 7 y la ecuacion 7, se llevé a cabo el
calculo de la relacion estequiométrica K/Na y K/Ca en las muestras de microfosiles

estudiadas. Estos datos se consignan en la tabla 8.
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Tabla 8. Relacion estequiométrica hallada mediante la técnica LIBS.

~ Relacién Estequiométrica
- K/Na Ca/Na
Dma 230 261
D 433 343

A partir de estos datos se puede concluir que al igual que en la seccién 4.3
(Andlisis a profundidad) no hay un patrén de comportamiento de la composicién

elemental de los microfésiles a medida que se avanza a través de la roca.

Si bien son visibles las diferencias en las relaciones de los atomos analizados,
estas no son tan marcadas puesto que las rocas analizadas tenian un maximo de
profundidad de 10 cm y no se esperan cambios drasticos a estos niveles, la mayor
parte de las diferencias encontrados corresponden a procesos superficiales,
debido a la exposicién de los mismos a los cambios ambientales y las posibles
transformaciones o diagénesis en la estructura cristalina de los minerales

presentes en las conchas de estos foraminiferos [54, 56].

4.7 PRESICION EN LOS DATOS ANALITICOS

En el caso de no contar con curvas de calibracion como en este caso particular, el

tratamiento estadistico se lleva a cabo por medio de la determinacion de la
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precision de las medidas realizadas, tomando una linea de emision caracteristica y
evaluando las variaciones de intensidad que presenta en un conjunto de
mediciones. El elemento que presentd las dos lineas de emision con mejor
resolucién e intensidad fue el Potasio. De manera que se midi6 la intensidad de la
linea mas caracteristica para este elemento y se evalud la desviacion estandar

para un conjunto de 5 mediciones en la misma muestra.

En la tabla 9 se exponen los valores obtenidos en unidades atomicas para 5

espectros tomados en la ventana espectral de 780 nm.

La desviacion estandar (o) es una medida de centralizacion o dispersién para
variables de razén y de intervalo, de gran utilidad en la estadistica descriptiva que
se define como la raiz cuadrada de la varianza. Junto con este valor, la desviacion
tipica es una medida (cuadratica) que informa de la medida de distancias que
tienen los datos respecto de su media aritmética, expresada en las mismas

unidades que la variable.

Para calcular el error en una medida directa se puede repetir numerosas veces la
medida asignando como valor de la medicion la media aritmética y como error la

desviacion estandar de estos valores, utilizando las ecuaciones (10) y (11).

Valor medio = £_, ( valor i )

" (10)

| Valori - Valor medio |
1
n

Error = -7,: (11)

La desviacion estandar obtenida para los datos de la tabla 9 es o = 0,3622.
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Tabla 9. Valores de intensidad en para 5 mediciones de la linea méas intensa del Potasio

(766,489 nm) y pardmetros estadisticos.

ENSAYO INTENSIDAD

X prom = 1947,36
o0 =0,3622
% Error = 0,224

La exactitud del método se evalué en nm determinando el corrimiento espectral a
la hora de realizar el analisis cualitativo con un error del 0,1062 %; la precision es
evaluada entones, segun las variaciones en intensidad de una linea caracteristica
(Tabla 9), obteniendo un porcentaje de error del 0,224 lo cual certifica que este
procedimiento experimental para el andlisis de microfésiles foraminiferos

implementando LIBS es preciso y confiable.



CONCLUSIONES

e Se comprobdé que es posible realizar un montaje experimental con las
herramientas con las que cuenta el laboratorio de espectroscopia atémica y
molecular (LEAM) que acople satisfactoriamente la microscopia éptica en modo
estereoscopico que actiue como lente de enfoque del haz laser y dispositivo de
observacion y ubicacion junto con p-LIBS para realizar el analisis de muestras
complejas como los microfésiles foraminiferos provenientes de Samaca,

Boyaca.

e El andlisis cualitativo permitié establecer que tanto la matriz rocosa como los
microfésiles poseen la misma composicion elemental mayoritaria, sin embargo,
se puede llegar a una diferenciacion de estos dos elementos gracias a las

disimitudes en las intensidades de las lineas de emision mas importantes.

e Se demostré6 que LIBS es una herramienta de gran utlidad y que puede
implementarse para realizar el analisis espacial de muestras de interés
geoldgico como el mapeo en la ventana de 780 nm donde se observan las
lineas de emisibn mas importantes para el potasio y mas intensas en todo el
rango de longitudes de onda, en el rango comprendido entre 0,25y 1,25 mm se
localizé el microfésil gracias a la notable disminucion en la intensidad de las
lineas de emisién para K | para esta muestra, por lo que se concluye que este

caparazon tiene una longitud aproximada de 1mm.

e EIl analisis a profundidad permitid concluir que no existe un patrén claro de
comportamiento para los elementos mayoritarios (K, Na, Ca y Mg), sin
embargo, por procesos de infiltracion de agua y demas componentes, ademas
de la transformacion por erosion y deposicion de diferentes componentes sobre
los caparazones de los microfosiles, la roca matriz no es completamente

homogénea, la alta porosidad de la misma debido a la cantidad de arena y su
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fragilidad debido a alto porcentaje de arcillas facilita la filtracion no homogénea
de los componentes provenientes del ambiente, por esto mismo la composicién
mayoritaria no guarda relacion alguna, sin embargo, en general, se observo que
a medida que profundizamos la muestra el centro de la misma arroja
intensidades mayores para las sefiales de calcio a diferencia de las sefales de
Sodio y Potasio, que disminuyen para los especimenes incrustados
aproximadamente en la mitad de la matriz rocosa de trabajo, ya que las
conchas presumiblemente estan constituidas en su mayor parte por Carbonatos
o calcita y este es un mineral resistente a la descomposicion. Podria decirse,
gue los especimenes menos expuestos, no tuvieron una diagénesis tan fuerte
para este mineral o que los agentes ambientales que lograron filtrar la matriz
sedimentaria no afectaron su composicion tanto como los mas expuestos que

presentan una notable disminucion en la cantidad del mismo.

Mediante la relacion estequiométrica se confirmo la hipétesis anterior sobre la
no homogeneidad de la concentracion de los elementos mayoritarios en los

microfésiles pertenecientes a diferentes capaz de la roca matriz.

LIBS es una técnica precisa y confiable para realizar el analisis elemental y
semi-cuantitativo de muestras geoldgicas como microfdsiles foraminiferos sin
necesidad de una preparacion previa de la muestra ademas de ser un

procedimiento sencillo, automatizable y robusto.
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RECOMENDACIONES

Implementar la metodologia con muestras procedentes de diferentes
profundidades a fin de observar si a niveles estratigraficos diferenciados
existen cambios radicales en la composicién elemental que puedan explicar

fendmenos paleoambientales y bioestratigraficos.

Complementar los resultados obtenidos utilizando p-LIBS con técnicas como
XRD o SIMS, la primera permite obtener las fases minerales que componen los
microfdsiles y su estado cristalino para una caracterizacion mas completa de

las muestras.

Construir librerias de minerales especificos que tengan coeficientes de
correlacion que permitan aseverar la mayoria de sus componentes de manera
que al generar un espectro LIBS total pueda correlacionarse con dichas
librerias por coincidencias en una matriz y de esta manera reconocer ademas

de su composicion elemental, sus fases minerales.
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ANEXOS

ANEXO A1l. Comparacion espectros en la ventana de 780nm para

observacion de lineas de emision de potasio.
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ANEXO A2. Comparacién espectros en la ventana de 580 nm para

observacion de lineas de emisién de Sodio

Mo
]

MT

H & B

M

M
[

[1ES
R e onopowoad

]
o

M3
| 3 H & @G

adaHRER ¢

M1
HEHYH

Lengitud de onda

70



()

765

observacion de

4000

3500

3000

I °
-z 2500 ©
A3. Comparacion eppectros en la ventarra d’e.gloo nm para
— C
ineas de emision de-C&ED

1500

1000

800
1100

Longitud de onda(im})
> 900

800
2000

1500

M7

1000

500
1200

1000

M6

800

1200

1000

M5

1800
1200
[s2]
= 1000

800
900
880
860
840
820
800

3468

2500

M2

=]
=
2000

A / \‘\ TSV ]
PANMAAA A~ A AN /V\P'w’\\N/ L ASAN NANANAAAS N A A M

1 e

393

396

Longitud de Onda (nm)

71

399



	ANÁLISIS CUALITATIVO Y SEMI-CUANTITATIVO DE MICROFÓSILES PROVENIENTES DEL DEPARTAMENTO DE BOYACÁ UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA DE μ-PLASMA INDUCIDA POR LÁSER (μ-LIBS)
	AGRADECIMIENTOS
	CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. CONCEPTOS GENERALES
	2. ESTADO DEL ARTE
	3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
	4. RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS
	CONCLUSIONES
	RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXOS

