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advantage of providing a relatively simple implementation, as well as requiring little or no sample
preparation, has high reproducibility, sensitivity and allows analyzing samples in any state of
aggregation.

Unlike liquid solid sample and gas samples have low sensitivity and reproducibility because there is
no good generation of plasma in the analysis. Known methods for analyzing liquid samples by LIBS
include the drop method and the method of analysis per cell, but these two methods are tedious
due to splashing which forms a small cloud of steam on the liquid surface obscuring emission of
plasma and likewise also produces shock waves that are surface waves in the fluid which defocus
the laser beam as a result of these phenomena, the time duration of the plasma decreases and the
intensity of spectral lines are reduced.

The first results are presented in the implementation of this technique for elemental analysis in
liquid samples supported on an absorbent solid matrix in this thesis, in this case the filter paper.
Standard curves were constructed using standard solutions with varying concentration and
detection limits were calculated for each element. The LIBS spectra were obtained by accumulating
the spectral signal of several laser impacts. Quantitative determination of metals (Ba, Ca, K and Na)
is conducted in agueous solutions and new methodology for the analysis of liquid samples by the
LIBS technique found.

* Undergraduate Thesis
** Sience College, Department of Chemistry, Thesis Advisor: Enrique Mejia-Ospino

14



INTRODUCCION

La espectroscopia de plasma inducida por laser (LIBS) - laser induced breakdown
spectroscopy, se basa en la observacion espectroscopica de la generacion de un
plasma inducido por un haz de laser cuando un material en cualquier estado de
agregacion es irradiado, produciéndose ablacion del material, atomizacion,
excitacion y un plasma que al relajarse emite radiacion caracteristica de las
especies que lo componen, permitiendo de esta manera realizar analisis elemental
cualitativo y cuantitativo. LIBS es un método rapido, local y no destructivo, que
permite trabajar a grandes distancias entre la muestra bajo investigacion y el
sistema de deteccion. (Jaimes E, 2005; Sanchez M, 2007)

La absorcion atémica (AA) y la espectroscopia de plasma generado por
acoplamiento inductivo (ICP-AES) son las técnicas mas utilizadas para realizar
analisis elemental, sin embargo estas metodologias presentan una serie de
inconvenientes como son: utilizacion de solventes costosos, procesos de
digestion, contaminacion con reactivos, uso de reactivos peligrosos y destruccion
de la matriz por incineracion. Mientras que la técnica LIBS presenta un gran
namero de ventajas. La mas llamativa entre todas es el hecho de que ésta técnica
no necesita preparacion de muestra, lo cual evita el costo de los solventes, la
contaminacion que estos causan y los peligros de los sistemas de incineracion.
Otra ventaja muy importante es que los tiempos de analisis son relativamente
cortos. Ademas permite la utilizacién de fibra Optica y lentes, que permiten dirigir y
recolectar la radiacion en lugares que de otra manera serian de dificil acceso; esto
la hace particularmente atractiva para el andlisis de materiales peligrosos, a altas
temperaturas o para el trabajo en ambientes hostiles. (Sanchez M, 2007)

Se evidencia el interés de la comunidad cientifica, en desarrollar la técnica LIBS
para el analisis de matrices liquidas, porque a diferencia de otras técnicas
espectroscopicas, esta, no requiere preparacion de las muestras y por ende

disminuye el tiempo y costo de los analisis. Por tal razén se hacen evidentes las
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propuestas de los laboratorios para mejorar esta técnica de analisis entre ellas
incluyen sistemas de goteo, sistemas de nebulizacion, configuraciones de doble

pulso, etc.

En este trabajo se introduce una nueva metodologia para el analisis de soluciones
acuosas por espectroscopia de plasma inducida por laser. Dicho arreglo, utilizé
una matriz solida absorbente (papel) donde se encuentra impregnada la muestra
liquida. Se analizaron soluciones acuosas de Ba, Ca, Na y K. Los valores de los
limites de deteccion (LODs) obtenidos para los metales sensibles fueron del orden
de (0,051 — 2,59) ppm.

Las muestras seleccionadas para esta investigacion fueron agua de formacion,
conocidas en la industria petrolera generalmente como el fluido asociado a los
hidrocarburos en yacimiento. ! Dichas muestras provienen de diversos campos
petroliferos y fueron usadas en trabajos de grado anteriores (Tunarrosa F, 2013)
llevados a cabo en el laboratorio de espectroscopia atomica y molecular (LEAM)

de la universidad industrial de Santander (UIS).

Logrando demostrar que el uso de papel como material absorbente para el andlisis
de soluciones acuosas genera excelentes caracteristicas analiticas, obteniendo
sefales repetibles, resueltas e intensas para cada uno de los metales analizados
(Ba, Ca, Nay K).
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1. MARCO TEORICO

1.1. ESPECTROSCOPIA DE PLASMA INDUCIDA POR LASER (LIBS)

La espectroscopia de plasma inducida por laser es una técnica capaz de analizar
la composicién atomica de cualquier material sin importar el estado de agregacion
en que se encuentre. (Pinto M, 2013) LIBS posee algunas ventajas sobre los
métodos tradicionales de espectroscopia de emision atdmica: capacidad para
analizar cualquier fase de la materia, andlisis multi-elemental no destructivo,
velocidad de analisis, muestras de pequefio tamafio, portabilidad y analisis sin
contacto. Estas caracteristicas hacen de LIBS una técnica analitica atractiva con
el potencial para una amplia gama de aplicaciones. (Taylor A, 2012) Ademas
presenta alta reproducibilidad y sensibilidad en matrices sélidas y gaseosas, con lo
que se ha empleado en diferentes aplicaciones como son la determinacion de
metales en suelos, (Molano J, 2012) la identificacion de materiales geoldgicos
(Herrera S, 2012), analisis elemental en carbones, (Ortiz H, 2005) estudio del
patrimonio cultural, (Perez A, 2009) andlisis elemental de pdlimeros, (Jaimes S,
2011) etc.

La espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) puede ser considerada
como una de las técnicas mas dinamicas y prometedoras en el campo de la

espectroscopia atémica.

1.1.1. Reseiia Historica

La técnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) consiste en generar un
plasma mediante ablacion laser y analizar espectroscopicamente su emision. Sus
inicios son contemporaneos con la aparicion del laser y ya en la literatura de la

década del 60 aparecen reportes referidos al analisis de plasmas generados por la
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interaccion de laseres con medios gaseosos o sélidos. (Sarkar A, 2010) Durante la
década del 70 se publicaron aplicaciones LIBS al analisis de metales. En lo que
respecta a medios liquidos, no fue hasta la década del 80 cuando se report6 la
primera aplicacion, la que consistio en determinar la presencia de Li, Na, K, Rb,
Cs, Be, Mg, Ca, B, y Al en agua. Por otro lado, entre las décadas del 60 y 80, se
hicieron avances fundamentalmente en el desarrollo de ldseres y en particular, a
mediados de la década de los 60’s, se desarrollaron los laseres pulsados de
Nd:YAG, que contintan siendo en la actualidad los mas empleados para realizar

experimentos LIBS.

En la tabla 1 se muestra un resumen de los principales logros que se registran en

la literatura, relativos al desarrollo de la técnica LIBS.

Durante los ultimos 20 afios, la técnica LIBS ha hecho progresos significativos
hasta convertirse en una tecnologia comercialmente viable. Gran parte del trabajo
de investigacion en relacion con esta técnica se ha centrado por un lado en el
desarrollo de instrumentacién, lo cual permiti6 que hoy pueda contarse con
equipos comerciales compactos, portatiles y sistemas para uso en laboratorio con

multiples posibilidades. (Alvira F, 2011)

Por otro lado se han desarrollado muchas aplicaciones a problemas concretos en
los méas diversos campos, por ejemplo se destaca su utilizacion para detectar la
corrosion en los reactores nucleares, se realizan andlisis de muestras liquidas,
aerosoles peligrosos y su participacion mas significativa es en las investigaciones

realizadas en marte por parte de la NASA en el 2011. (Cremers et al, 2013)

18



Tabla 1. Principales logros en el desarrollo de la técnica LIBS

1960 | Primer laser en funcionamiento.
Se emplea un plasma generado por laser para analizar la composicién de la
1962 | superficie de un material solido.

1964 | Primer reporte de un plasma generado por laser en un gas.

1964 | Se inventa el laser de Nd:YAG, el l1dser mas empleado para realizar LIBS.
1966 | Se estudian las caracteristicas de un plasma generado por laser en aire.
1966 | Se emplea LIBS para el andlisis de Ni y Cr en sustratos metdlicos de Fe.

Se comparan los regimenes Q-switch y free running de laseres de estado sélido
1970 | para su empleo en LIBS.

1972 | Andlisis de aceros empleando un laser de Nd:YAG en modo Q-switch.

1983 | Aplicacion de LIBS al analisis de aerosoles de materiales contaminantes.
1984 | Se demuestra la aplicabilidad de LIBS al analisis de liquidos.

1987 | Se emplea LIBS como herramienta de diagnoéstico en la industria nuclear.
1992 | Se demuestra la aplicabilidad de LIBS para realizar analisis a distancia.
1996 | Se desarrolla el primer equipo portatil de LIBS para analizar contaminantes.

1996 | Se reporta el uso de LIBS empleando fibra éptica para conducir el haz laser.
Aplicacion de LIBS para realizar la identificacion de pigmentos en obras de
1997 | arte.

Disefio y construccion de un equipo LIBS automatizado para exploracién
2000 | espacial.

Utilizacién de filamentacién en aire (por auto enfoque de un pulso de luz laser
2004 | de femtosegundos) para realizar experimentos LIBS a distancia.

2006 | Aplicacion de femto LIBS en la deteccion de bacterias.

2009 | Se utiliza fs-LIBS para deteccion de explosivos.

1.1.2. Principio

Es una técnica de espectroscopia de emision atomica, en la cual un laser de alta
potencia se usa como fuente de excitacion, causando la ablacion de pequefas
cantidades de material y la formacion de un plasma. Simplemente un haz de laser
pulsado se enfoca sobre la superficie de la sustancia a analizar, la energia de
radiacion se absorbe en el material y este comienza a evaporarse, dentro de este
vapor de material y la atmosfera de gas circundante se genera un plasma, luego

conduce a la excitacion de los materiales y emision espontanea de radiacion. El
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plasma se descompone y emite radiacion del elemento especifico. Esta emision se
resuelve espectralmente y se detecta mediante un espectrometro. (Lopez E, 2006)

Lo que hace a esta tecnologia ser realmente atractiva, es que es una técnica
indicada para ser empleada en condiciones de campo, o para la deteccion de la
composicidén elemental a largas distancias. (Ponce et al, 2010, Lopez E, 2006)

1.2. INSTRUMENTACION DE LA TECNICA LIBS

La instrumentacion empleada en un experimento LIBS estad compuesto por una
fuente de excitacion; un sistema de recoleccion de la luz, un sistema de analisis de

la radiacién emitida y un sistema de deteccion de la luz.

1.2.1. Fuente de Excitacion

Las fuentes de excitacion comunmente usadas en LIBS y en aplicaciones de
ablacién laser, son los laseres de pulsos cortos, siendo los mas empleados los de
medio activo de estado sélido y modo de bombeo 6ptico Nd: YAG, que generan

pulsos de alta energia cuya duracion es del orden de los nanosegundos.

Este tipo de laser es un sistema de cuatro niveles cuyas caracteristicas principales
son su mayor potencia, conversion eficiente de frecuencias, generacion de pulsos
cortos y su capacidad de transmitir la radiacion mediante fibra éptica. (Noll R,
2012; Aboites V, 1991) En la figura 1 se detalla el diagrama energético del
sistema Nd:YAG .
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Figura 1. Diagrama energético de un laser Nd: YAG (Spectra-Physics, 2001)

1.2.2. Ablacioén laser

La ablacion es una explosion que ocurre cuando cualquier superficie es irradiada
con un haz laser de irradiancia superior a 10° W/cm?. La duracion del pulso laser
es del orden de los nanosegundos. Antes de que la capa superficial llegue a
evaporarse, la temperatura y presion del material de las subcapas aumenta
llegando a valores criticos, generando la explosion de la superficie. sin embargo,
despues de un corto lapso de tiempo la temperatura decrece, y en este punto las
lineas de emision atomica caracteristicas de los elementos presentes en las

muestras pueden ser observadas. (Lopez E, 2006)
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1.2.3. Laser Nd:YAG

El laser de Nd:YAG Pertenece a la familia de los laseres de estado sélido y es
uno de los mas usados. Consiste en un ion de neodimio alojado en un cristal de
granate de aluminio e itrio (Y3Als012). Este es un material duro y quebradizo que
presenta propiedades Opticas, mecanicas y témicas apropiadas para conseguir un

haz laser de alta calidad a temperatura ambiente. (Molano J, 2012)

1.2.4 Sistemas colectores de la radiacién emitida por el plasma

La recolecccion de la luz que se genera en el plasma, como consecuencia de la
interaccion del laser, usualmente se realiza empleando alguno de los siguientes
sistemas: 1) un sistema de lentes que enfocan la radiacién directamente en la
rendija de entrada del monocromador, 2) utilizando una fibra Optica que recoge
directamente la luz del plasma y la conduce al monocromador. Por lo tanto, si se
desea realizar experimentos donde se deban determinar constantes
espectroscopicas de los parametros del plasma y se requiere de la mayor
resolucién posible que presente el instrumento de deteccion, el sistema de
recoleccion mas adecuado son los sistemas compuestos por lentes. Por otro lado,
si se esta realizando un experimento con el objetivo de determinar la composicion
cualitativa o cuantitativa de un determinado material, seria mas adecuado utilizar
una fibra optica. En este caso la resolucién no es un factor determinante, debido a

gue el objetivo es poder identificar lineas de emisién espectral. (Pinto M, 2013)

1.2.5. Andlisis de la radiacion emitida por el plasma

Los sistemas de analisis de la luz pueden estar basados en filtros interferenciales

0 monocromadores. Los sistemas que emplean filtros, transmiten la luz en un
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rango acotado de longitudes de onda, que normalmente es de aproximadamente
10 nm. en el caso de los monocromadores estos pueden ser de diverso tipo.

1.2.5.1 Espectrémetro Czerny-Turner

En los monocromadores que emplean esta configuracién éptica la luz que ingresa
por la ranura de entrada es colimada por un espejo y luego incide sobre una red
de difraccion. Esta separa la luz incidente en las diferentes longitudes de onda que
la componen. La luz difractada incide sobre otro espejo que enfoca en la ranura de
salida del monocromador. Los espectrometros modernos tienen la posibilidad de
ser equipados con varias redes de difraccion de diferentes caracteristicas. De esta
manera se dota el equipo de una cierta versatilidad, ya que una sola red puede
tener un gran numero de lineas por mm y presentar una buena resolucion
espectral, pero con ella se tiene solo un rango limitado del espectro. Por el
contrario, una red con pocas lineas por mm presentara una resolucion menor pero
un rango mas amplio que el caso anterior. En la realizacion de experimentos LIBS,
la aplicacion especifica que se requiera decidira qué tipo de resolucion de

difraccién resulta la mas adecuada para el experimento en cuestion
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Figura 2. Esquema 6ptico de un espectrometro Czerny-Turner (Alvira F, 2011)

1.2.6. Sistemas de deteccién de luz

Se han utilizado diversos sistemas para la deteccion de la luz dispersada, entre
ellos fotomultiplicadores, diodos, etc. Sin embargo hoy en dia practicamente casi
todos los sistemas LIBS, tanto los desarrollados en laboratorio como los

comerciales utilizan dispositivos CCD (Charge Coupled Device).

1.2.6.1. Charge Coupled Device (CCD)

Un CCD es una disposicion matricial o linear de pixeles que se puede adosar por
ejemplo a la salida de un monocromador. En esta aplicacion la funcién primaria de
un detector tipo CCD es la de convertir los fotones de una determinada longitud de
onda en una sefal eléctrica que pueda ser manipulada por un sistema electrénico
digital. Los pixeles estan compuestos de un material que emite electrones cada
vez que sobre él inciden fotones. Los electrones emitidos son proporcionales a la
cantidad de fotones incidentes y quedan atrapados en un pozo de potencial
eléctrico. Mediante la manipulacién adecuada de este pozo de potencial se logra

que transmitan la carga hacia un sistema amplificador (en la mayoria de los casos
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este amplificador se encuentra montado sobre el mismo chip). La sefial generada
es enviada generalmente, a una computadora, permitiendo de esta manera

visualizar los espectros. (Alvira F, 2011)

1.3. EQUIPO Y MONTAJE

1.3.1. Laser Nd: YAG

Se utiliza como fuente de excitacion un laser pulsado Nd:YAG (Quanta Ray,

Spectra Physics, Indi).

1.3.2. Lente de cuarzo

El haz incide sobre la muestra gracias al lente que es montado en un banco 6ptico

gue permite regular la distancia vertical y horizontal.

1.3.3. Camara de ablacién

La camara de ablacién es un contenedor de aluminio que posee tres ventanas de
cuarzo que permiten el paso de la radiacion y por tanto la observacién radial del
plasma. La radiacién emitida por el plasma es recogida por medio de otro lente
colocado en una ventana de las celdas que es enfocada sobre una fibra éptica de

cuarzo.

1.3.4. Espectrometro

El espectrometro recibe la radiacién y a través de él se obtiene la informacién

espectral.
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La figura 3 muestra un esquema tipico de un montaje LIBS constituido por un
laser, un conjunto Optico, una fuente de energia y un dispositivo para el

almacenamiento y registro de datos. (Débora M)
Figura 3. Esquema general de un montaje LIBS (Herrera S, 2012)

Fuente de energia
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1.4. ANALISIS CUANTITATIVO EN LIBS

La cantidad de un elemento presente en una muestra se puede determinar por
medio de la relacion entre la intesidad de una linea espectroscopica (I) y la
cantidad de atomos que la emiten (N),

[=f(N)

Generalmente esta relacion se considera lineal y la concentracién de un elemento
se determina a través de la curva de calibracion | Vs Concentracion del elemento.
La linealidad de la curva de calibracién nos da informacion acerca de la calidad del
método analitico, en la medida que el factor de correlacion esté méas cerca de uno

el método es mas preciso.
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1.4.1. Limite de deteccién (LOD) y limite de cuantificacién (LOQ)

El LOD es una cantidad calculada estadisticamente, y nos permite determinar la
concentracion minima de analito que puede ser detectada. Para que un elemento
pueda ser identificado la Intensidad de la linea de emision de éste debe sobresalir
del ruido de fondo, de no ser asi, la presencia de atomos del analito no se puede
determinar con exactitud. Este limite depende de la relacion entre la magnitud de
la sefial analitica y el valor de las fluctuaciones estadisticas de la sefial del blanco.
Por tanto, a no ser que la sefial analitica sea mayor que la del blanco, en un
multiplo k de la variacion del blanco debida a errores aleatorios, no sera posible

detectar con certeza esa sefial.

El limite de deteccion es la concentracién asociada con la sefial mas pequefia (X,)
gue puede ser diferenciada del valor promedio del fondo, y que puede ser definida

por:
XL:k OB

Donde o5 es la desviacion estandar de la sefial del fondo y el valor numérico de k
depende de las condiciones experimentales, la IUPAC (Internacional Union of
Pure and Applied Chemistry) define el limite de deteccién como la concentracion
que genera una sefial igual a tres veces la desviacion estandar de la sefial de un

blanco, es decir:
X =3 o

A partir del valor de X, y con la ecuacion de la curva de calibracion se determina
el limite de deteccion. (Villabona J, 2006)

El LOQ es la concentracion mas baja que se puede determinar por un método

analitico de forma reproducible, con criterios de exactitud y precisidon conocidos.
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Se define como la cantidad de analito que proporciona una sefial igual a la del
blanco mas diez veces la desviacion estandar del blanco:

XL:].O OB

1.5. AGUA DE FORMACION

En la industria petrolera se conoce como agua de formacion, al agua presente en
los yacimientos petroleros, ya sea emulsionada o no con el crudo. Asi mismo
como el agua atrapada en las formaciones subterraneas, y transportada a la
superficie junto con el petroleo y el gas que estd siendo extraido. Las
caracteristicas del agua de formacién, dependen de la naturaleza quimica de las
formaciones geoldgicas por las que ha atravesado. Contienen principalmente

sales minerales, combinaciones organicas, gases disueltos, entre otros.

De acuerdo con su procedencia se han diferenciado varios tipos de aguas de
formacion siendo las mas representativas: (Collins A.G, 1975; Ostroff A.G, 1979;
Donaldson E.C, 1985)

1.5.1. Agua intersticial

Agua confinada en los poros o espacios de los granos de la roca. Puede ser de

tres tipos:

1.5.1.1. Agua singenética

Tambien conocida como agua Connata (nacida con) o fésil. Es el agua formada

simultaneamente a la sedimentacion.
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1.5.1.2. Epigenética

Es el agua originada por subsecuente infiltracion en las rocas.

1.5.1.3 Diagenética

Agua que se ha alterado fisica, quimica, o bacteriolégicamente antes, durante o
después de la consolidacién de los sedimentos.

Desde su acumulacion, este fluido ha tenido poco o ningun contacto con la
atmésfera y lo distingue su alta salinidad y densidad en relacion con el agua
natural coman,

1.5.2. Agua metedrica

Es el agua que ha estado involucrada en la circulacion atmosférica. Este tipo de

agua es cronologicamente diferente al yacimiento en el que se encuentra.

1.5.3. Agua magmatica

También conocida como agua juvenil, es el agua que nunca ha tenido contacto
con la atmésfera y proviene del magma elemental en la profundidad de la corteza

terrestre.
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2. ANTECEDENTES

La Espectroscopia de Plasma inducido por laser (LIBS) permite determinar la
composicién elemental de muestras sélidas, liquidas y gaseosas. La gran mayoria
de estudios donde se ha usado LIBS como técnica de analisis, se han aplicado
esencialmente al analisis elemental de matrices solidas y gaseosas ya que en
liguidos la calidad de las sefiales espectrales es muy baja debido a la mala
formacion del plasma. Por tal motivo, la comunidad cientifica ha desarrollado
propuestas ingeniosas para mejorar el desempefio analitico de LIBS en matrices

liquidas.

Taylor-Perry y colaboradores, emplearon la técnica LIBS usando diferentes
superficies absorbentes como matriz del analito para llevar a cabo el andlisis de
soluciones acuosas. Seleccionaron una amplia gama de materiales entre ellos
papel de aluminio, de acero, de teflon, de polietileno, de filtro y de grafito, En los
cuales fueron impregnadas las soluciones y posteriormente secados para ser
irradiados con el laser. Observaron que todos los materiales empleados en este
estudio presentaron degradacién tras calentamiento y un comportamiento
hidrofilico de la superficie. Encontrando que el papel de filtro y de grafito
presentaron buen rendimiento sin embargo el papel de grafito liber6 polvo de
grafito, por tal razén en este estudio determinaron que el papel de filtro fué el
material mas (til, ya que absorbi6 completamente la muestra permitiendo la
distribucion uniforme del analito en la superficie de ablacién, obteniendo para las
curvas de calibacién un coeficiente de correlacién (R?) de 0,9926 con un limite de

deteccién (LOD) dentro de un rango de 0,5 a 4,4 ppm.

Zhu Dehua(2011) y colaboradores, demostraron la posibilidad de utilizar LIBS en
el analisis de elementos traza metalicos (Ca y Mg) presentes en matrices liquidas,
haciendo uso de un papel absorbente como soporte de la muestra. Ellos
analizaron tres tipos de muestras de agua recogidas de diferentes ubicaciones en

Nanjing, China, y los resultados obtenidos fueron comparados con Espectroscopia
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de emision atdmica de plasma inductivamente acoplado, los cuales mostraron una
buena correlacion. Obtuvieron valores de los limites de deteccion para los metales
sensibles entre 1,09 - 3,02 ppm. Concluyendo que a través de este método mejord
la sensibilidad y la precision de la técnica, y que LIBS se muestra como una
técnica prometedora para la deteccion sensible y control de calidad en ambientes

acuaticos.
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3. METODOLOGIA

3.1. OBTENCION DE MUESTRAS

Las muestras empleadas en el desarrollo de esta tesis fueron recolectadas en
diferentes campos petroleros ubicados en distintas zonas de Santander,
incluyendo muestras provenientes del fondo de yacimiento y de superficie.

3.2. MONTAJE LIBS

En la figura 4, se puede observar el esquema general del montaje LIBS utilizado
para la determinacion de Ba, Ca, Na y K, las especificaciones técnicas de los

equipos utilizados para dicho montaje se detallan en la Tabla 2.

FIGURA 4. Montaje experimental

Modulo de control
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Papel de filtro - 2
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Camara de ablacion (F)
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3.2.1. Descripcion del montaje experimental

(B) Laser, como fuente de excitacion se utilizd un laser pulsado Nd: YAG (Quanta
Ray, Spectra Physics, Indi), perteneciente a la familia de los laseres de estado
sélido. El elemento activo es Neodimio triplemente ionizado en una matriz
cristalina sintética de Y3AlsO, 0 granate, el cual es conocido con el acronimo de
Nd:YAG (Yttrium Aluminum Garnet). Este es un material duro y quebradizo que
presenta propiedades Opticas, mecanicas y térmicas apropiadas para conseguir un
haz de alta calidad a temperatura ambiente. (Plata D, 2010) Trabaja en las
longitudes de onda de 1064 nm, 532 nm, 354 nm y 266 nm. Posee un Mdédulo de
control (A) en él cual se encuentran los sistemas de refrigeracion y electrénico.

Este ultimo controla el encendido y apagado en caso de emergencia.

Figura 5. . (B) Laser pulsado Nd: YAG (Quanta Ray, Spectra Physics, Indi)
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(C) Prisma, dirige el haz laser hacia una lente.

Figura 6. (C) Prisma

(D) Lentes de cuarzo, (L1) se usa para focalizar el laser sobre la muestra. (L2)
colima y focaliza la radiacion del plasma sobre una fibra éptica de cuarzo (G), ésta

a su vez conduce dicha radiacion a la hendija de entrada de un espectrografo.

Figura 7. (D) lentes de cuarzo
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(F) Celda de ablacion, es un contenedor fabricado en aluminio, que cuenta con un
tornillo al cual se ajusta el porta muestra (E), permitiendo ubicar la muestra de
frente al haz laser. Posee un sistema que hace posible la rotacion de la muestra y
junto a él un sistema de translacion horizontal, que permiten irradiar toda la
superficie de la muestra, y aumentar al maximo la reproducibilidad de los

experimentos.

Figura 8. Fotografia de la cAmara de ablacion (F) acoplada al portamuestras
(E), desde dos perspectivas, izquierda (arriba), derecha (frente).

(H) Espectrografo, es el sistema a través del cual se obtiene la informacion

espectral.

Figura 9. Espectrografo Shamrock 500i acoplado a un detector ICCD
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Tabla 2. Parametros instrumentales del montaje LIBS

Instrumentacion del montaje LIBS

Laser Quanta-Ray INDI-Series Pulsed Nd:YAG, HG version
Pulso del laser 76-81 [m]]; 8 [ns]

Longitud de onda Segundo armonico: 532 [nm]

Optica Lentes plan-convex: distancia focal de 20 [cm],diametro 5

[cm] (Edmund Optics)

Prisma equilateral de 60° (Edmund Optics)

Fibra 6ptica de 400 [um] de didametro del ntcleo (Ocean
Optics)

Potenciémetro laser

Anchura de la rendija

Nova Handheld Laser Power Meter & Energy Meter (Ophir

Oitronics i

10 [pm]

Espectrometro

Tipo Czerny-Turner (Andor Technology, Shamrock SR-
500i)

Rejilla de difraccion

1200 [lineas/mm]

Detector

Camara tipo intensified charge-coupled device (ICCD;
Andor Tecnology, iStar DH-720)

Rango de longitud de
onda de trabajo

190-1000 [nm]

Temperatura del
detector

-10°C

Software Andor SOLIS (T) Software Packages (Andor Technology)
Tipo de datos Cuentas (counts)

Modo de adquisicion Acumulado

Nuamero de espectros 5

acumulados

Modo de disparo Externo o activaciéon manual mediante Q-Switch single

shot
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3.3. SELECCION DE LOS PARAMETROS ADECUADOS PARA LA
OBTENCION DE ESPECTROS

Los pardmetros de operacion del ICCD son el tiempo de retraso o retardo (td) y el
tiempo de apertura o integracion (tb). td es el tiempo del inicio de la formacién del
plasma y tb es el tiempo de inicio de la observacion de la luz emitida, y el periodo
sobre el cual se recoge la radiacion, ambos son del orden de microsegundos.

Llevando a cabo pruebas preliminares ver (Anexo A) se determiné que cada
elemento considerado posee diferentes parametros de operacién con los cuales
se consigue una buena relacion sefial/ruido en la adquisicién de espectros. Los
pardmetros td y tb definidos se incluyen en las condiciones experimentales de

analisis descritas a continuacion.

3.4. PREPARACION DE SOLUCIONES PATRON

Las soluciones acuosas de referencia se prepararon a partir de las sales: NacCl,
KCIl, CaCl2 y BaCl2 (ACS reagent grade, Merck KGaA, Darmstadt, Germany) y
agua Tipo Il obtenida a partir de un deionizador de agua destilada (Elix 20 Water
Purification Systems, Merck Millipore). Para medir las masas de los reactivos se
utilizé una balanza electronica analitica (Sartorius Cubis® Analytical; MSA224S-
000-DU, legibilidad: 0,1 mg) y para preparar las soluciones se us6é un matraz
aforado Tipo B (Schott-Duran; 250 mL, limite de exactitud £ 0.2 mL).

Las soluciones patrén se prepararon en conformidad con la condicion de las
muestras de agua de formacién. Por tal motivo, el pH de las soluciones de
referencia se ajustd hasta un valor de 2 tal y como se preservan las muestras
recolectadas segun la practica APl RP 45. Para este propdsito, se utilizé acido
nitrico grado analitico (HNO3, ACS reagent grade, Merck KGaA, Darmstadt,
Germany) para obtener el pH deseado. El punto final de la preparacion se verifico

con tiras de papel indicador.
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3.4.1. Soluciones patrén para la calibracion

Haciendo uso de los reportes de la literatura, se establecid el intervalo de
concentracion de las soluciones de referencia para la calibracion.

Las Tablas 3, 4, 5 y 6 muestran las diferentes concentraciones para la
construccion del modelo de calibracion para cada uno de los elementos

analizados.

3.4.1.1. Bario (Ba™)

Tabla 3. Concentraciones para calibracién Ba™"

Punto| Concentracion [mg/L]
1 19,5
35,1
60,1
80,2
200,2
349,3
500,7
1000,3

O (N[O U1 W

3.4.1.2. Calcio (Ca™)

Tabla 4. Concentraciones para calibracién Ca™

Punto| Concentracion [mg/L]
1 8,2
15,3
50,1
90,0
149,2
200,2

o U1 | (W
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3.4.1.3. Potasio (K")

Tabla 5. Concentraciones para calibracion K*

 Calibraciéndek*

Punto| Concentracion [mg/L]
1 5,0
9,8

52,0

91,2

150,8

217,5

302,7

499,1

1000,0

O [0 ([0 U1 | W

3.4.1.4. Sodio (Na")

Tabla 6. Concentraciones para calibracion Na+

Punto | Concentracion [mg/L]
1 101,3

150,6

299,7

498,8

798,1

997,0

1506,0

N (OO s W N
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3.5. CALIBRACION

3.5.1. Impregnacién de las muestras y toma de espectros

Se utilizaron 0.5 ml (500 uL) de cada una de las soluciones patrén, haciendo uso
de una micropipeta (transferpette Brand de 100 - 1000uL), para impregnar los
papeles de filtro. Se us6 papel de filtro franja azul para evitar pérdidas de muestra
(debido a que el tamafio de su poro es mas pequefio), este proceso se puede
observar en la figura 10, después de su impregnacion se secaron los papeles de
filtro a temperatura ambiente, durante un tiempo aproximado de siete dias con el
fin de garantizar que estuviesen bien secos para su uso a la hora de la toma de

espectros, en la figura 11 se puede observar este procedimiento.

Figura 10. Impregnacién de las muestras en los papeles de filtro
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Figura 11. Proceso de secado de las muestras después de la impregnacion

En la Tabla 7 se indican los parametros de operacion ajustados para la calibracion
del sistema LIBS mediante el software Andor SOLIS (Andor Technologies) y que
fueron conservados durante el desarrollo de la metodologia y el analisis de las
muestras de agua de formacion. Las soluciones patrén para la calibracién se

analizaron por orden ascendente de concentracion y las mediciones efectuadas

para cada punto de calibracion se repitieron tres veces.

Tabla 7. Parametros de operacién utilizados en la calibracion de la
metodologia

Adquisicién de datos Ba** Ca** Na* K+
Tiempo de retardo: td [ps] 5 2 3 2

Tiempo de integracion: tb [us] 10 12 15 15
selector de longitud de onda [nm] 455.4 | 394.5 589 767

Rejilla

2;1200 [1/mm]

Modo de adquisicion

Acumulado

Numero de datos acumulados

Modo de disparo

Activado por Q-Switch single shot
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3.6 ANALISIS DE MUESTRAS DE AGUA DE FORMACION

Se analizaron once muestras de agua de formacion usando el procedimiento
experimental de calibracién para cada elemento estudiado. Los andlisis de las
muestras se realizaron por triplicado para determinar la repetibilidad de la

medicion.

3.7. ANALISIS DE DATOS

Las sefiales o datos adquiridos consistieron en el conjunto de espectros
recolectados con el software Andor SOLIS (Andor Technology). La medicion de las
areas de las sefiales de emisién de los espectros almacenados se efectué con un
software de procesamiento de datos. Posteriormente, los resultados de medicién
de areas se analizaron estadisticamente para elaborar la regresion lineal simple
por minimos cuadrados de medidas repetidas y obtener la informacion referente a
las bandas de confianza y prediccion a partir de informacion experimental de la

repetibilidad de la prueba.
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4. RESULTADOS

4.1. CALIBRACION

Para la realizacion de la curva de calibracién se utiliz6 el modelo de regresion
lineal simple por minimos cuadrados (SLR) de medidas repetidas, obteniendo

buenos parametros de ajuste como se aprecia a continuacion.

La SLR se llevé a cabo en el area de la sefial de emision para cada uno de los
metales sensibles: Bario (Ba II: 455.4 nm), Calcio (Ca II: 393.4 y 396.8 nm), Sodio
(Na I: 589 y 589.6 nm), Potasio (K I: 766.5 y 769.9 nm) y la concentracion del
material de referencia descrito en la metodologia. Las medidas se realizaron tres
veces (n = 3), para establecer las barras de error en cada punto de la curva de

calibracion.

La calidad del ajuste del modelo de regresion lineal simple por minimos
cuadrados se comprobd con pruebas estadisticas de significatividad de
linealidad (Run test) y contraste de correlacién-pendiente de la SLR. Ver
(Anexo B).

4.1.1. Bario (Ba™)

En el intervalo de concentracién de las soluciones patrén se encontraron dos
curvas de calibracion de diferente sensibilidad. Las figuras 12 y 13 muestran la

calibracion para cada rango de cuantificacion.
En la tabla 8 se muestran los parametros analiticos de la calibracion: coeficiente

de determinacion (R? y pendiente (sensibilidad de calibracion) de la SLR, LOD,
LOQ, etc.
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La figura 14 representa la serie de espectros de medidas individuales de las
soluciones patron de Ba™ utilizadas en la calibracion.

Figura 12. Curva de calibracion para la determinacién de Ba*™. Primer rango
Curva de calibracién Ba' * (primer rango)
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Figura 13. Curva de calibracion para la determinacién de Ba™. Segundo
rango
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Tabla 8. Parametros analiticos de la calibraciéon de Ba™ e informacion de la
SLR (nivel de confianza: 95%)

Parametros Primer rango |Segundo rango
R? 0,9393 0,9871
Pendiente [ua/mg.L1] 7,822 1,156
Intercepto en Y [ua] 402,6 2197
LOD [mg/L] 0,051
LOQ [mg/L] 0,172
Senal de emisién [nm] BaIl: 455,4
Intervalo de trabajo [mg/L] 19,5-80,2 |200,2-1000,3
Numero de puntos de SLR 4 4
Repeticiones por punto (n) 3
_________________________________________ 18000
Wedhiic e

intensidad [ua)

2000
I .
[ l/—l’- .
[ 1004
[ l= s00.7 A
[ . = 3493
[ | = 00,2 w5
[ X = 80,2 &
[ 1 = 0.1 [
[ 1= 3541 '
19.5 P
435 440 445 450 455 460 465 470 475 (@Q'
Longitud de onda [nm] L’_.-D

Figura 14. Espectros de medidas individuales de las soluciones de referencia
de las curvas de calibracion de Ba™

4.1.2. Calcio (Ca™

En la figura 15 se presentan los resultados graficos del modelo de regresion lineal

simple por minimos cuadrados y la tabla 9 describe los parAmetros analiticos de la
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calibracion, igualmente la figura 16 representa la serie de espectros de medidas

individuales de las soluciones patrén de Ca™" utilizadas en la calibracion.

Figura 15. Curva de calibracion para la determinacion de Ca*

. .. +2
Curva de calibracién Ca

20001
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500 9

Concentracion Ca [mg/L]

Tabla 9. Parametros analiticos de la calibraciéon de Ca*™ e informacion de la
SLR (nivel de confianza: 95%)

Parametros
R?2 0,9940
Pendiente [ua/mg.L-1] 5,339
Intercepto en Y [ua] 281,7
LOD [mg/L] 0,13
LOQ [mg/L] 0,44
Senal de emisién [nm] Call: 393,4y 396,8
Intervalo de trabajo [mg/L] 8,23 -200,2
Numero de puntos de SLR 6
Repeticiones por punto (n) 3
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- 3934
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| zaoo
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Figura 16. Espectros de medidas individuales de las soluciones de referencia
de las curvas de calibracion de Ca™

4.1.3. Sodio (Na")

En la figura 17 se presentan los resultados graficos del modelo de regresion lineal
simple por minimos cuadrados y la tablal0 describe los parametros analiticos de
la calibracion, igualmente la figura 18 representa la serie de espectros de medidas

individuales de las soluciones patrén de Na" utilizadas en la calibracion.

Figura 17. Curva de calibracion para la determinacién de Na*
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Tabla 10. Parametros analiticos de la calibracion de Na* e informacién de la
SLR (nivel de confianza: 95%)

Parametros
R? 0,9922
Pendiente [ua/mg.L1] 2,690
Intercepto en Y [ua] 361,2
LOD [mg/L] 0,63
LOQ [mg/L] 2,10
Senal de emision [nm] Nal: 589y 589,6
Intervalo de trabajo [mg/L] 101,3 -1506,0
Numero de puntos de SLR 7
Repeticiones por punto (n) 3
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588 589 580 591 592
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Figura 18. Espectros de medidas individuales de las soluciones de referencia
de las curvas de calibracion de Na*

4.1.4. Potasio (K")

La figura 19 expone la curva de calibracién y La tabla 11 lista los parametros

analiticos de la calibracion y datos de la SLR, igualmente la figura 20 representa
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la serie de espectros de medidas individuales de las soluciones patron de K*

utilizadas en la calibracion.

Figura 19. Curva de calibracion para la determinaciéon de K*

. ., +
Curva de calibracion K

1000 7
800
600 }

400 1

Area [ua]

2001

0 T T T T T 1
0] 200 400 600 800 1000 1200

Concentraciéon K [mg/L]

Tabla 11. Parametros analiticos de la calibracion de K* e informacion de la
SLR (nivel de confianza: 95%)

Parametros
R2 0,8167
Pendiente [ua/mg.L1] 0,5819
Intercepto en Y [ua] 183,2
LOD [mg/L] 2,59
LOQ [mg/L] 8,63
Senal de emisién [nm] KI1:766,5y 769,9
Intervalo de trabajo [mg/L] 5,01-1000,0
Numero de puntos de SLR 9
Repeticiones por punto (n) 3
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Figura 20. Espectros de medidas individuales de las soluciones de referencia
de las curvas de calibracion de K*

A pesar de los valores obtenidos para el coeficiente de correlacion (R?), para cada
una de las curvas de calibracién conseguidas a partir de los resultados del modelo
de regresion lineal simple por minimos cuadrados, se observa en general, que la
metodologia de cuantificacion utilizada es viable ya que provee parametros para
los limites de deteccién (LOD) y de cuantificacion (LOQ) que se localizan dentro
del rango de trabajo encontrado en la literatura para cada uno de los metales
analizados, cuando se hace uso de LIBS como técnica de analisis. (Gibaek K et
al,2012)

Igualmente, La metodologia de cuantificacibn basada en LIBS da pardmetros
analiticos comparables con el de las técnicas més utilizadas para realizar analisis
elemental (Absorcion atémica (AA) y Espectroscopia de plasma generado por
acoplamiento inductivo (ICP-AES)), al poder minimizar el tiempo de analisis y

omitir las etapas de preparacion de la muestra. (Taylor A,2012; Eaton A.D, 2005)

La posibilidad de que la técnica LIBS sea utilizada para analisis quimicos en

diferentes ambientes, la hacen una potencial fuente de analisis en la cuantificacién
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de metales para muestras de aguas de formacion, debido a factores tales como:
tiempo de respuesta, rangos de cuantificacion, numero de muestras, costo,
rentabilidad y tipo de operacion (exploracion, produccion, recobro), etc.
(Rassenfoss S, 2012)

4.2. MUESTRAS

A través de las curvas de calibracion obtenidas para cada uno de los metales
sensibles se determind la composicion elemental de las muestras de agua de
formacion. En la tabla 12 se listan los valores obtenidos para la concentracion de

las muestras de agua de formacion.

Tabla 12. Cuantificacion de los elementos metalicos en las muestras de agua
de formacion

Muestra M (1n) (I11)
Ba+*2 52,28 ND ND
Ca*2 9,71 ND ND

Na* ND 1150,42 900,33
K* ND 918,12 ND

Muestra (v) V) (VD) (VID)
Ba*? ND 52,18 52,24 52,47
Ca*? ND ND ND ND

Na* 1154,77 ND ND ND
K* 13,24 ND 183,69 47,81

Muestra (VIII) (IX) (X) (X1)
Ba*2 ND ND ND 52,16
Ca*2 ND 3,85 ND ND
Na* ND 2433,62 >1500 ND




K+

169,07 >1000

>1000 ND

ND: No detectado

Las Figuras 21 y 22 exponen los espectros de emision para algunas de las
muestras reportadas en la Tabla 12.

Intensidad [ua]

Intensidad [ua)

Figura 21. Espectros de emision de la muestra de agua de formacion (l1)
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FIGURA 22. Espectros de emision de la muestra de agua de formacion (VI)
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se demostro la utilizacion de una metodologia alternativa para el
andlisis de muestra liquidas por medio de la técnica LIBS. Utilizando como soporte
de muestra un material absorbente (papel de filtro) que evitd los problemas
caracteristicos para el analisis de muestras liquidas (splashing, ondas de choque),
se logré conseguir un plasma con buenas caracteristicas analiticas, obteniendo
para los metales analizados Na*, K*, Ca™ y Ba"" sefiales repetibles, resueltas e
intensas y a su vez valores del limite de deteccion entre 0,051 — 2,59 mg/L.

Se determind el uso de LIBS como una técnica de andlisis para soluciones
acuosas, permitiendo la cuantificacion de metales Na*, K*, Ca™ y Ba'™ en un

extenso rango de concentraciones para muestras de aguas de formacion.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda la busqueda de una alternativa de impregnacion de la muestra que

permita la distribucion mas homogénea del analito sobre el material absorbente.

Hacer uso de otro tipo de material absorbente, con el fin de observar y comparar
los cambios que genera esa matriz en la determinacion de metales en soluciones

acuosas.

Realizar un estudio comparativo con otras técnicas de analisis comunmente

utilizadas para la determinacion de metales en soluciones acuosas.
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ANEXOS

ANEXO A. Seleccion de los pardmetros adecuados para la obtencion de
espectros

Se variaron los pardmetros td y tb hasta encontrar los indicados para que los

espectros tuvieran una buena relacion sefial/ruido.

La figura 23. Muestra algunos de los espectros LIBS obtenidos para diferentes
valores de tiempo de retardo y tiempo de integracion.

Figura 23. Espectros LIBS obtenidos para diferentes valores de tiempo de
retardo y tiempo de integracion (a) td= 1 us, tb=10 ps (b) td= 2 us, tb=10 uys
(c) td= 3ps, tb=1 ps (d) td= 3 ps, tb=10 ps (e) td= 3 s, tb= 15 ps (f) td= 15 ps,
tb=10 us
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ANEXO B. Confirmacion de la SLR para cada uno de los metales analizados

A continuacion se incluyen los resultados de las pruebas estadisticas de

confirmacion de la SLR.

e Sodio (Na")

Tabla 13. Gréafica de residuales de SLR de Na*

F 630,9
P value < 0,0001
Deviation from zero? Significant
Points above line 2
Points below line 5
Number of runs 4
P value (runs test) 0,07143

Deviation from linearity

Not Significant

Figura 24. Gréafica de residuales de SLR de Na*
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e Calcio (Ca™)

Tabla 14. Resultados de pruebas estadisticas de confirmacién de SLR para la
serie de mediciones de Ca*

F 660,4
P value < 0,0001
Deviation from zero? Significant

Points above line
Paints below line
Number of runs

P value (runs test) 0,9000
Deviation from linearity Not Significant

|
3
3
5

Figura 25. Gréfica de residuales de SLR de Ca*
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Tabla 15. Resultados de pruebas estadisticas de confirmacién de SLR para la

Potasio (K")

serie de mediciones de K*

F 17,18
P value 0,0060
Deviation from zero? Significant

l

Points above line 4
Points below line 4
Number of runs 7
P value (runs test) 0,9714
Deviation from linearity Not Significant

Figura 26. Grafica de residuales de SLR de K*
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* Bario (Ba™)

Tabla 16. Resultados de pruebas estadisticas de confirmacién de SLR para la
serie de mediciones de Ba*. (Primer rango)

F 30,95
P value 0,0308
Deviation from zero? Significant
Runstest
Points above line 2
Points below line 2
Number of runs 4
P value (runs test) 1.0000
Deviation from linearity Not Significant

Tabla 17. Resultados de pruebas estadisticas de confirmacion de SLR para la
serie de mediciones de Ba*?. (Segundo rango)

F 152,7
P value 0,0065
Deviation from zero? Significant
Points above line 3
Points below line 1
Number of runs 3
P value (runs test) 1,0000
Deviation from linearity Not Significant
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Figura 27. Gréfica de residuales de SLR de Ba+2 (Primer rango)
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Figura 28. Grafica de residuales de SLR de Ba+2 (Segundo rango)
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