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Caracterizacion quimica de estalagmitas mediante LIBS

1. INTRODUCCION

Las estalagmitas siempre han sido objeto de admiracién por sus extrafias formas, sin
embargo, mas alla de simples formaciones geoldgicas constituyen un excelente indicador que
permite reproducir las condiciones ambientales que imperaban en el momento de su
formacidn hace ya miles de afios.

Este proceso se realiza gracias a que en cada periodo de su crecimiento las estalagmitas van
incorporado a su estructura ciertos elementos quimicos. El posterior estudio de estos
elementos y de sus relaciones permite finalmente reconstruir las sucesivas condiciones
ambientales a las que se vieron sometidas las estalagmitas durante el transcurso de su
crecimiento.

Para abordar el conocimiento cientifico de las estalagmitas se debe partir de la observacion
de las rocas que las generan, las calizas.

Las calizas son rocas compuestas en mas de un 99,9% por carbonato célcico (CaCOs)!,
estando su origen relacionado con la intensa actividad organica producida en mares cdlidos
por organismos como algas, corales o moluscos que inducen la precipitacion de CaCOs para
formar sus esqueletos o caparazones. Cuando estos organismos mueren caen al fondo
marino formado sedimentos que se superponen a lo largo del tiempo, y mediante procesos
quimicos y fisicos que se prolongan durante millones de afios finalmente se transforman en
rocas calizas.

1.1. Karst

Uno de los procesos geoldgicos que se suelen desarrollar sobre las calizas es la karstificacion
(vocablo aleman que se utiliza para designar la regién de Karst, situada entre Italia y
Eslovenia, donde se estudid por primera vez la morfologia e hidrologia de este tipo de areas).
Se puede definir un karst como una regién de la corteza terrestre donde los procesos de
disolucién predominan sobre la erosion, que resulta menos importante.2

Este término se utiliza para designar un relieve muy profuso en grietas, surcos, depresiones
cerradas y cavidades subterrdaneas (cuevas y simas) formadas por procesos de disolucién.
Desde el punto de vista hidrogeolégico se caracteriza por la existencia de una circulacion
hidrica subterrdanea a través de fisuras y conductos, la cual es responsable del origen y
evolucidn de este tipo de formaciones®.

Al ser la disolucién el proceso mds destacable en el desarrollo de este tipo de relieve, se
puede afirmar que cualquier roca es karstificable mientras sea soluble en agua, siendo las
calizas los materiales mas cominmente karstificables debido a dos razones fundamentales:

v A pesar de ser insolubles en agua pura, son muy solubles en presencia de CO,,
v’ Suponen el 75% de las rocas de la superficie terrestre.
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Sin embargo, no siempre que el CO, entre en contacto con la caliza se va a formar un karst:

Un factor fundamental en la disolucidon de la roca es el pH del agua, los valores acidos
favorecen la solubilidad del CaCO5; mientras que valores basicos la inhiben. Asimismo la roca
debe poseer zonas de fractura por donde el agua pueda infiltrarse (figura 1). Estas son zonas
de debilidad (fallas o diaclasas) producidas como consecuencia de movimientos tectdnicos o
zonas de diferente solubilidad debidas al contacto entre un material soluble como la caliza
con otro insoluble de diferente naturaleza.

Figura 1. Las fracturas son zonas de infiltracion del agua 2

1.1.1. PROCESOS DE DISOLUCION KARSTICA

En la naturaleza, el compuesto que condiciona la karstificacion es el didxido de carbono
(CO,), que disuelto en agua reacciona dando acido carbdnico segun la reaccion:

COZ + Hzo - H2C03

A continuacidén se describen los parametros que haran que su concentracion varie en larocay
gue por lo tanto influyan en su capacidad de disolucién.

v' El CO, proviene del aire en un 0.3% y de la descomposicion de la materia orgénica en
un valor que puede llegar al 10 % en volumen®. De este dato se desprende que la
presencia de una buena cobertera vegetal es determinante en el proceso de
disolucion del CaCOs.

v La temperatura es otro factor crucial. Segin muestra la figura 2. a baja temperatura
el agua puede contener concentraciones elevadas de CO,, por el contrario, a medida
gue aumenta la temperatura disminuye la capacidad del agua de retener este gas.
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Figura 2. Variacion de la concentracion del CO,en el agua en
funcion dela temperatur02

v’ La presiodn interviene en la cantidad de CO, que pasa al agua, no en superficie donde

ésta apenas varia sino que es en ambientes subterrdaneos donde se intensifica su
importancia.

La ecuacién general que explica la disolucion del carbonato célcico en presencia de didxido de
carbono y agua para formar bicarbonato célcico es:

CaCO3+ COZ + Hzo - Ca (HCO3)2 (1)

A esta reaccion final se llega a través de los siguientes procesos:

1. Como se ha comentado el diéxido de carbono disuelto en agua reacciona formando

acido carbonico que a su vez se disocia casi por completo en el i6n bicarbonato
liberando un protén

CO, + H,0 - [ H2C03] - HCOg- + H+

2. El calcio proveniente de la disociacion del carbonato calcico reaccionan con el ién
bicarbonato y el protén del punto anterior para formar bicarbonato calcico que en
disolucién se encuentra como ién calcio mds idn bicarbonato.

Ca**
Ca®+ HCOs + H* —= [CalHCO.).]
HCOS
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1.1.2. REDES KARSTICAS

El agua de disolucién proviene de la infiltracion directa de las precipitaciones, a las que se
afiade el caudal de rios superficiales que se introducen en el subsuelo a través de sumideros.
La formacidn de sistemas kdrsticos comienza con la infiltracion de este agua en el macizo
rocoso a favor de las grietas presentes en la roca. El tamafo de estas grietas no tiene porque
ser necesariamente elevado, ya que entre 10 y 25 um se manifiesta una lenta circulacién del
agua, comenzando asi la disolucién de la caliza’. Esta disolucion avanza desde la zona de
infiltracién, ensanchando las fisuras y generando conductos de hasta 15 mm. Son los
llamados conductos primarios. Si estos conductos llegan a conectar la zona de infiltracion del
agua con la de su evacuacién al exterior de macizo (surgencia) la velocidad de circulacion del
agua aumenta y de la misma forma lo hard su capacidad de disolucién. El desarrollo de los
conductos primarios a partir de estas fisuras milimétricas es la fase mas larga del proceso de
karstificacién, estimando sus tiempos de formacién entre 1.000 y 100.000 afios por km>®.
Después de esto, el aumento de la velocidad y el consiguiente incremento de la capacidad
disolvente del agua hacen que en pocos miles de anos las grietas puedan alcanzar
dimensiones métricas’ pudiendo crear finalmente grandes cavidades subterraneas.

Este proceso da lugar a una red de drenaje subterrdneo donde los conductos se jerarquizan
progresivamente, conduciendo el agua desde los de menor a mayor magnitud. En la figura 3
se muestra un esquema de la evolucién de una red de drenaje.

A Infittrocson y disolocion

i S
IV A ) S0 B

)‘;'. i s o =
s 4 L S5
== LINEAS 0F FLWO

REORIENTACION DEL FLUWGO RED ORGANIZADA DE
DESCENSO DEL N. FREATICO ORENAJE SUBTERRANEQ

Figura 3. Evolucion de las grietas hasta la formacion de una red kdrstica®

1.2. Espeleotemas

Las reacciones de disolucidn karstica vistas anteriormente son reversibles. En el caso de que
los procesos que favorecen la disolucion del CaCOs se alteren se producira la precipitacion de

4
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éste. La gama de formas que dan lugar a estos precipitado se denominan espeleotemas
(“spelaion” cueva y “tema” depdsito).

Como ya se ha comentado, el agua que se infiltra en el suelo, principalmente en zonas con
abundante vegetacion, estd cargada en CO, de forma que, a medida que aumenta su
recorrido a través de la roca, el agua se enriquece en carbonato calcico hasta el punto de
saturar en este compuesto. Si en este estado de saturacién, el agua penetra en una cavidad
con buena circulacion de aire entre la cueva y el exterior, el agua pierde parte del CO, que
lleva en disolucidn haciendo que la reaccién (1) se desplace hacia la izquierda provocando la
precipitacién del carbonato calcico®.

CaCO3+ CO; + H,0 < Ca (HCO:s),

De esta manera se originan los espeleotemas, cuyas formas mds conocidas son las
estalactitas y estalagmitas.

La formacién de una estalactita (figura 4) se inicia por precipitacién de cristales de carbonato
calcico alrededor de una gota que pende del techo de la cueva y que ha perdido el CO,, de
forma tal que se genera un conducto hueco a través del cual continla circulando el agua,
favoreciéndose el crecimiento de la misma. (figura 5)

Canal
central

Crecimiento
secundario

Crecimiento
—  primario

Figura 4. Grupo de esta/agmitaszg Figura 5. Crecimiento de una
estalagmitaso

Las estalagmitas (figura 6) son formas alargadas que crecen hacia arriba desde el suelo de
una cueva. Se forman a partir del goteo de una estalactita situada por encima o directamente
del techo de la cueva cuando el agua gotea tan rapidamente que el CaCOs no tiene tiempo de
precipitar en el techo formando la estalactita.
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Figura 6. Conjunto de esta/agmit0530

Estas formaciones crecen en capas sucesivas perpendiculares a su eje longitudinal siendo su
velocidad de crecimiento dependiente de la de goteo y de la concentracidon de CaCOs en el
agua. Durante su desarrollo, cada capa conserva, de forma andloga a los anillos de
crecimiento de los arboles, informacion climatoldgica, de la que se puede extraer mediante
un estudio riguroso datos como tasas de precipitacion relativa, temperatura o procesos de
inundaciones acaecidos durante el periodo de formacién del espeleotema.

De los espeleotemas, las estalagmitas son las mas idéneas para aportar informacién
climatolégica ya que se forman a partir de un Unico punto de goteo y crecen por acumulacién
de capas, lo que proporciona una sencilla secuencia temporal.

1.3. Inundaciones

El estudio de las estalagmitas permite obtener informacién sobre procesos de inundaciones
acaecidos en las cuevas en épocas pasadas.

En zonas montafiosas los rios van excavando cavidades cada vez mas profundas de forma que
a medida que profundizan van abandonando las cavidades superiores. Es en estas cuevas
abandonadas donde se deja el camino libre para la infiltracion del agua de goteo y la
formacioén de estalagmitas. En épocas de lluvias intensas el agua infiltrada puede alcanzar tal
volumen que el rio subterrdneo inunde la cavidad superior ya abandonada donde habian
comenzado a formarse las estalagmitas. De esta manera, el fango y la arena transportados
por el rio pueden depositarse sobre las estalagmitas (figura 7), los cuales, al retirarse después
el rio y continuar el crecimiento por goteo de las estalagmitas, quedan retenidos dentro de
los espeleotemas”’.
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Figura 7. Estado de una cueva con las estalagmitas cubierta por arenas.
(foto cedida por Ana Méndez)

La identificacion de estas capas permite registrar, por tanto, épocas de inundaciones que
pueden dar informacidon climatoldgica a nivel regional sobre la época de depdsito del
sedimento.

Los componentes principales de los materiales arrastrados por el rio son los silicatos, en
concreto el cuarzo (SiO,) y los filosilicatos, un grupo de silicatos ricos en aluminio que forman
las arcillas cuyos elementos principales son Al y Si. A este tipo de sedimentos se les conoce
como sedimentos detriticos, siendo sus elementos representativos el Siy el Al.

1.4. Caracterizacion quimica de las estalagmitas

La estalagmita estd compuesta en un 99,9% por CaCOs el resto de elementos se van a
encontrar a nivel de trazas. Por este motivo se hace uso de las técnicas analiticas que
permiten el analisis composicional de elementos minoritarios y/o trazas. Entre las técnicas
mas utilizadas en el estudio de estalagmitas se encuentran las siguientes:

ICP-OES: Equipo de espectroscopia Optica consistente en una fuente de ionizacion de plasma
de acoplamiento inductivo acoplado a un sistema de deteccién 6ptico. Para realizar los
andlisis mediante esta técnica es necesario diluir polvo de estalagmita (~500 pg) en 2 ml de
HNOs diluido al 2%. Muy util para el andlisis de elementos traza del CaCOs pero ineficaz para
el analisis de detriticos por ser insolubles en HNOs, En la figura 8 se puede ver la broca
utilizada para la obtencién del polvo de estalagmita. En la figura 9 se muestra el proceso de
recogida del polvo.
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Figura 8. Broca utilizada para taladrar la estalagmitaw Figura 9. Proceso seguido para la recogida del polvo de
estalagmitam

LA-ICPMS: Ablacion laser acoplada a un equipo de plasma de acoplamiento inductivo con
deteccion de espectrometria de masas. La Ablacidn ldser es una técnica que permite realizar
anadlisis elemental directamente sobre muestra sélida y sin tratamiento previo. Una
caracteristica de LA-ICPMS es su utilidad sobre muestras heterogéneas que contengan
bandeados o zonaciones ya que el desplazamiento de la muestra y su monitorizacién
permiten el analisis de un punto concreto del material de interés, lo cual resulta muy util en
el analisis de estalagmitas.

Sin embargo esta técnica presenta desventajas ya que es necesario introducir la muestra en
una celda de dimensiones generalmente reducidas (p.e. 232 cm?) que obligaria a fragmentar
la estalagmita en pequefios trozos, proceso incompatible en el caso de buscar informacion de
la distribucidon espacial de un elemento a lo largo de la estalagmita, a no ser que se destruya
la misma para extraer fragmentos de toda su longitud que posteriormente se deben analizar
por separado, lo que implica un gran inversién de tiempo en los analisis. Asimismo, en cada
encendido es necesario hacer una purga y estabilizacion del equipo de alrededor de 30
minutos, ademas de la inversién econdmica que implica el uso de He, Ary N.

LIBS: Laser induced breakdown spectroscopy, es una técnica espectroscépica de analisis
superficial que permite realizar analisis cualitativos y semicuantitativos de muestras en
estado sodlido, liquido y gaseoso.

En este caso LIBS de igual forma que LA-ICPMS no requiere preparacion de la muestra mas
alld de la limpieza de su superficie con alcohol. Asimismo el andlisis se realiza a presion
atmosférica sobre una plataforma no confinada que permite el registro de la longitud
completa de la estalagmita sin necesidad de fragmentar, lo que posibilita de forma sencilla la
obtencién de informacidn espacial de un elemento a lo largo de la estalagmita. Otra ventaja
importante reside en la rapidez de la realizacion de los anadlisis y la menor inversion
econdmica que resulta de la no utilizacidon de gases.
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Una desventaja que muestra con respecto a LA-ICPMS es su menor sensibilidad, ya que en
términos generales la espectrometria de masas es una técnica mas sensible que la
espectroscopia Optica.

1.5. LIBS

LIBS, laser induced breakdown spectroscopy es una técnica analitica de espectroscopia de
emision Optica, que permite realizar andlisis multielementales a nivel superficial de muestras
es estado solido, liquido o gaseoso™™.

De forma general se puede decir que el sistema LIBS (figura 10) utiliza un laser con una
energia de aproximadamente cientos de mJ por pulso enfocado sobre la muestra en un
pequefio area (~um?) cuyo objetivo es generar un plasma a partir de la vaporizacién de una
pequeiia cantidad de muestra. A través de este proceso se puede obtener informacion, tanto
cualitativa como cuantitativa, de la composicién quimica de la muestra. Para esto hay que
suponer que la composicidn del plasma es representativa de la composicidn de la muestra.

LASER ESPEID

. FIBRA OPTICA i LENTE ENFOQUE
ESPECTROGRAFD e !

PLASMA INDUCIDO

| LENTE RECOGIDA
J L\ o

—

Figura 10. Esquema simplificado de un sistema LIBS.

Se caracteriza por poseer una resolucién en profundidad de hasta 100 nm y lateral del orden
de los micrdmetros, aunque estos valores son muy variables ya que dependen de la
naturaleza del material ablacionado, de las caracteristicas del ldser y en el caso de la
resolucion lateral también del didmetro del spot generado en cada pulso laser.

LIBS permite realizar analisis cualitativos y semicuantitativos de elementos traza, situandose
su limite de deteccion en el orden de los mg/g y ug/g (ppm).
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1.5.1. BASES FISICAS

Formacion del plasma

El dispositivo LIBS consiste en un laser que incide sobre la superficie de la muestra objeto de
estudio. La absorcion de la radiacién incidente provoca un aumento de temperatura y su
posterior fusién y evaporacidn, procesos estos, que ocurren de forma casi instantdnea.

El primer proceso que ocurre tras la interaccion del laser con el material es la emisién de
electrones libres y el inicio de los procesos de vaporizacidon. Cuando la densidad de estos
electrones es suficientemente elevada son capaces de absorber la radiacién incidente del
ldser mediante la absorcion de un fotén por parte de cada electrdn libre (proceso conocido
por Bremsstralug inverso) lo que repercute en un considerable aumento de la energia de los
electrones. Estos electrones cargados de energia colisionan con dtomos neutros e iones
presentes en el plasma produciendo la ionizacién de las especies neutras, y a su vez,
incrementando la cantidad de electrones en el plasmalz. Este proceso ocurre entre 107 y 10
5.

Una vez formado el plasma, éste comienza rdpidamente a expandirse, proceso que comprime
el gas ambiental creando una onda de choque caracterizada por su sonoridad. Durante el
mencionado proceso de expansion la energia del plasma se transmite al ambiente con el
consecuente enfriamiento del plasma, lo que ocurre en un periodo de tiempo comprendido
entre 107%s Y 10™%s.

El resultado final de todo este proceso, es la formacién de un crater. La forma del mismo
depende principalmente de los parametros del laser.

Emision del plasma

La emisién de radiacidn por parte del plasma tiene lugar varios microsegundos después de la

finalizacidn del pulso laser, ésta puede ser debida:

Transiciones radiativas entre estados ligados de los atomos.
Estas transiciones producen lineas bien definidas a longitudes de onda concretas. Estas
serdan las lineas objeto de estudio mediante LIBS.

Transiciones entre estados libres

Transiciones entre estados libres-ligados
Los estados libres producen un continuo en radiacién a lo largo del amplio rango de
longitudes de onda. La intensidad debida a esta emision decae rdpidamente con el tiempo.
Para no detectar en el espectro la contribucién del continuo es recomendable tomar las
medidas con un cierto retardo respecto al disparo del laser™.

La figura 11, muestra un ejemplo de la variacion del espectro en funcidén del tiempo.
Producen un continuo de radiacion, y la intensidad debida a este tipo de emision decae
rapidamente.

10
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Al comienzo, el plasma emite predominantemente un espectro continuo debido a las
transiciones entre estados no ligados. A un tiempo posterior, el plasma se habrd
enfriado y la intensidad de las lineas de emisidn (y el cociente entre la intensidad de un
pico y el fondo continuo) se han incrementado notablemente. Y por dultimo, la
temperatura del plasma ya habra disminuido mucho, y con ello las intensidades de
emision®>.
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Figura 11. Variacion del espectro en funcion del tiempo”

La eleccidn de los tiempos de medida también los podemos ver en la siguiente figura,
en la que se observa la evolucion del plasma asi como los tiempos caracteristicos de
excitacion y decaimiento de los iones, los atomos neutros y los compuestos
moleculares.
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Figura 12. Evolucion del plasma en funcion del tiempolE
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Un fendmeno que puede ocurrir en el plasma y que impediria la correcta formacion de
las lineas es el fendmeno conocido como autoabsorcidn, proceso generado por la
presencia en las capas externas del plasma de atomos neutros de una especie que son
capaces de absorber la emisién de d&tomos excitados de la misma especie (en particular
de emisiones que decaen al estado fundamental, lineas resonantes).

1.5.2. HISTORIA

A pesar de su aparicion en el afio 1962 cuando Brench y Cross utilizaron por primera
vez un laser de rubi para analizar materiales mediante espectroscopia de emision
atémica, no fue hasta la pasada década cuando LIBS adquirié una relevancia notable.
De tal forma ha incrementado su popularidad que ha conseguido establecerse como
una herramienta fundamental de analisis espectroscépico dentro de un amplio campo
de aplicaciones”.

Este hecho se ha traducido en el aumento progresivo de conferencias, publicaciones y
libros versados sobre la técnica, siendo la primera conferencia dedicada integramente
a LIBS la acontecida en Octubre del afio 2000 en Tirrenia, Pisa (Italia).

Uno de los principales motivos de este notable incremento en el numero de
publicaciones se debe a la ya mencionada diversificacién del campo de aplicaciones ya
gue no solamente se centran en el perfeccionamiento y comprension mas profunda de
la técnica mediante el estudio propiamente fisico, sino que existe un creciente nimero
de articulos que versan sobre la aplicacion del LIBS en campos tan variados como la
industria, el estudio del patrimonio cultural o el analisis forense sin olvidar aquellas
aplicaciones que se interesan en explotar una caracteristica Unica de LIBS, la capacidad
de analisis remoto.

1.5.3. GEOLIBS

Mencién especial merece el estudio de la Tierra, tema sobre el que se centra el
presente trabajo. En su reconocimiento LIBS es una técnica particularmente potente,
utilizdndose en areas como la geoquimica, el medioambiente, arqueologia o ciencias
oceanicas como una técnica para deteccién quimica a tiempo real fuera del laboratorio
gracias a otra de sus caracteristicas, la posibilidad de utilizar equipos portatiles. Tal es
su alcance en esta area del conocimiento que se ha implementado el término
“GEOLIBS” para describir la aplicacion de LIBS en analisis de materiales geolégicos y
medioambientales llegando a publicarse desde 1984 mas de 200 articulos®®.

Un ejemplo de la aplicacién de LIBS sobre estalagmitas se encuentra en el trabajo de
F.J. Fortes. et al.,, en el que se expone un método de caracterizacién quimica en
sedimentos detriticos donde se analizaron elementos como Si, Al y Mglg.
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Los atributos de LIBS para llegar a ser utilizado tan profusamente en el estudio de la

Tierra se resumen en los siguientes aspectos:

v

LIBS es sensible a elementos ligeros (He, Li, Be, B, C, N y O) que se pueden
encontrar en gran abundancia en materiales de origen natural pero que son
dificiles de determinar por otras muchas técnicas analiticas.

Minima o nula preparacién de la muestra. A diferencia de otras técnicas
comunmente utilizadas (por ejemplo; fluorescencia de rayos X, TIMS, ICP-MS)
gue requieren una preparacién previa de la muestra en laboratorio que en
ocasiones resulta tediosa, con inversidon de tiempo y dinero, LIBS necesita muy
poca o nula preparacion lo que revierte en un ostensible ahorro de ambos
factores.

Escasa o nula generacidn de residuos. Una importante consecuencia derivada
del punto anterior que merece una especial consideracién es el limitado
impacto ambiental derivado de la no utilizaciéon de productos quimicos en la
preparacion de las muestras.

Minimamente destructivo. Sélo se requiere una pequefia cantidad de muestra
para realizar un andlisis por LIBS. La técnica tiene una alta resolucién espacial,
ya que el plasma se forma sobre un area de decenas a centenas de
micrémetros, por lo que solamente una minima cantidad de materia es
arrancada en cada pulso del laser (picogramos o nanogramos), lo que la
convierte en una técnica ideal para el analisis de pequefios minerales o
inclusiones, de capas muy finas o de analisis quimicos que requieren alta
resolucién espacial como es el caso de las estalagmitas.

LIBS permite la combinacidén con otras técnicas, como por ejemplo técnicas de
analisis molecular como espectroscopia Raman, lo que permite obtener por
ejemplo espectros de carbonatos o sulfatos, silicatos y minerales de 6xidos de
hierro en el aire.

La existencia de equipos portatiles permite su utilizacién en el campo. Por
ejemplo, gracias a un equipo portatil se han realizado analisis en tiempo real de
la relacion Si/Ca directamente sobre espeleotemas en cuevas sin necesidad de
transportarlos al laboratorio y lo que es mas importante, permite el estudio de
espeleotemas que en otro caso nunca se podrian analizar por requerir para tal

fin la destruccion de los mismos?%22,
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1.5.4. OTRAS VENTAIJAS DE LIBS

Otras ventajas de indole general son:

v' Capacidad de andlisis multielemental, molecular e isotépico.

v" Andlisis remoto: Existen equipos que permiten medir a distancias que
sobrepasan los 100 metros.

v Sencillo y barato: LIBS es relativamente sencillo de utilizar y su instrumentacion
es barata en relacidn con otras técnicas.

Un ejemplo que auna su capacidad de andlisis remoto con el andlisis geoldgico se
encuentra en la misién espacial “Mars Science Laboratory mision” (figura 13), lanzada
por la NASA en el afio 2011 con el objetivo de estudiar y recopilar muestras del suelo y
rocas del planeta Marte. La estacion lleva incorporada, entre otros, un sistema LIBS
gue permite realizar andlisis in situ de roca del planeta.

Figura 13. Recreacion del Curiosity 3
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2. OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es la puesta a punto y optimizacion de un
procedimiento analitico basado en LIBS (Laser induced breakdown spectroscopy) que
permita estudiar con alta resolucién espacial la variacion composicional de las
estalagmitas. Posteriormente, esta distribucion espacial podra ser utilizada para
obtener informacién de las condiciones ambientales que imperaron durante el proceso
de formacién de la estalagmita, incluyendo fendmenos de inundaciones.

Asimismo, es objetivo fundamental la profundizacién en el conocimiento de la técnica

analitica LIBS asi como la adquisicion de las habilidades basicas necesarias que
permitan, de forma auténoma, el completo manejo de dicha técnica.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Muestras

En este apartado se hard una breve descripcién geolégica de la zona de recogida de
muestras, Cueva Fria y Trapa entre las que se encuentra Daniela y Trapa, estalagmitas
sobre las que se ha realizado el presente trabajo.

3.1.1. SITUACION GEOGRAFICA

Cueva Fria se situa al NW de Espaia (figura 14), en el concejo de Pilofia, a 27 km de la
costa y a 68 km del Este de Oviedo.A su vez, La Trapa se encuentra en el concejo de
Oviedo, cerca de la localidad de Puerto, a 12 km al noroeste de la ciudad de Oviedo y a
unos 40 km de la costa.

Cueva Fria esta situada a 570 m de altitud mientras que La Trapa lo hace a 275 metros
sobre el nivel del mar. Ambas cuevas se encuentran muy cerca de la Cordillera
Cantabrica, macizo montafioso que discurre paralelo a la costa a lo largo de 500 km
desde Galicia hasta el Pais Vasco.

Figura 14. Situacion geogrdfica de Cueva Fria y La Trapa

3.1.2. SITUACION GEOLOGICA

Cueva Fria

Desde el punto de vista geoldgico la zona de estudio se enmarca dentro de la Zona

23,24
.L

Cantabrica 22y dentro de ella en la conocida como Regién del Manto del Ponga 0s

materiales que constituyen esta zona son de edad paleozoica, comprendidos entre los
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periodos Cambrico-Ordovicico y Devdnico superior-Carbonifero (540-300 Ma).
Asimismo, la zona estd afectada por una red de fallas y fracturas de direccion NW-SE y
E-W (figura 15).

La entrada de la cueva, se situa en el valle por el que discurre el Arroyo Foceyo, entre
los Picos de Pefia Barovena (787 m) y La Vela (717 m). En el interior de la cueva, el
punto de recogida de la estalagmita se sitla bajo 102 m de calizas, encontrandose la
parte final de la cueva a una profundidad de 210 m bajo el pico Pefia Barovena (787

-~ & A
- “ Pena Barovena e
v,
3 o}

— (787[m)]

e — 2
0,4

—d ben%’sx E

194 Derrubios de ladera 9 Fm. Barrios
184 Depositos aluviales | 8 Fm. Oville —— Rio —— Contacto normal

>~ I 71 Fm. Ricacabiello [0 7 Fm. Lancara —A_ Cabalgamiento - Contacto supuesto
B 55 Fm. Barcaliente % Entrada cueva — -ACabalgamiento supuesto —— Falla
B 53¢ Fms. Albay Ermita [ Cuencadrenaje — - Contacto discordante

Figura 15. Mapa geoldgico de Cueva Fria

Dentro de la cueva se distingue la circulacion de dos rios, uno de ellos de régimen
permanente mientras que el otro sélo se activa en épocas de elevadas precipitaciones.
Estos rios son los que han aportado los sedimentos detriticos a las estalagmitas.

La Trapa

Geoldgicamente la cueva se situa, al igual que Cueva Fria, en la Zona Cantdbrica, en
este caso dentro de la Unidad del Aramo?.Se caracteriza por poseer materiales
paleozoicos de edades comprendidas entre el Cdmbrico hasta el Cretacico (540-65
Ma). La regidén se ve afectada por una serie de fallas principales con direccién NE-SW
(figura 16).
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La entrada a la cueva se encuentra en un valle Limitado por el Pico la Corruxera (554
m), Pico Robléu (499 m) y Pico Collain (372 m)*.. La Trapa se sitta a menor
profundidad que Cueva Fria y por ella discurre un rio de régimen continuo de 1 km de
longitud cuyo punto de infiltracion en superficie no esta claramente definido.

Tanto en el caso de Cueva Fria como La Trapa los materiales que las forman se pueden
dividir en dos grupos, aquellos cuya composicién principal es de naturaleza silicea,
predominando las areniscas (SiO;) y los que tienen como constituyente destacado el
CaCOs;, representado por las calizas.

Fondo dolina Fm. Barcaliente
Grupo Rafeces Fm. San Emiliano —— Contacto normal

Fms. Moniello y Santa Lucia Fm. Valdeteja — Falla

Fm. Naranco —A__ Cabalgamiento ﬁ Entrada a cueva

Figura 16. Mapa geoldgico de La cueva La Trapa.

De todas las estalagmitas recogidas en Cueva Fria se ha elegido Daniela (figura 17)
para su analisis por su longitud, de 17,5 cm x 8 cm, lo que permite su facil manejo.
Asimismo la identificacién de cambios texturales y de color permite aportar una visiéon
general de las diferentes etapas de formacion de las estalagmitas. Por su parte dentro
de las estalagmitas recogidas en La Trapa se analizard la estalagmita que lleva por
nombre, Trapa cuyas dimensiones son 23,5 cm x 8,4 cm (figura 18).
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-

Figura 17. Imagen de Daniela Figura 18. Imagen de Trapa.

3.2. Descripcion del equipo

Para el andlisis de las estalagmitas se ha utilizado un equipo LIBS cuyo diseno y
montaje ha sido desarrollado por César Alvarez Llama, doctorando perteneciente al
grupo de investigacion de Espectroscopia de laseres y plasmas del Departamento de
Fisica de la Universidad de Oviedo.

A continuacion se hard un repaso por cada uno de los elementos que conforman el
equipo de trabaonS, cuyo esquema general se muestra en las figuras 19 y 20.

Ldser (1)

El [3ser utilizado en este trabajo ha sido fabricado por la casa EKSPLA modelo NL301HT,
es un laser de estado sélido, del tipo Nd: YAG pulsado donde el elemento activo es
Nd>*'. La estructura cristalina mas comun para el Nd es el cristal sintético de nombre
YAG (Yttrium Aluminum Granate), cuya formula es Y3AlsOq,. La cantidad aproximada
con que se dopa de neodimio a estos materiales es de 1% en peso, lo que origina una
concentracion del orden de 1020 étomos/cm3.En cuanto al resto de caracteristicas del
laser son:
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v" Longitud de onda : 1064 nm (NIR)
v" Ancho de pulso : 4,5 ns

v' Energia méaxima del pulso : 400 m)J
v Frecuencia maxima del pulso : 10 Hz

Figura 19. Sistema experimental

Atenuador (2)

Fabricado por la casa Lotis-Tii, permite reducir la energia del haz laser en un rango
entre 5 y 95% de la energia del pulso sin atenuar. Este proceso se lleva a cabo
mediante un cambio de la intensidad del haz a través de una variaciéon en la
polarizacién de la luz.

Espejo(3a)

Utilizado para direccionar la luz del laser. Espejo Newport modelo 10QM20HM.15,
disefiado especialmente para ldser Nd: YAG que permite fluencias de hasta 10 J/cm®.
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Objetivo de enfoque (3b)

Consiste en un sistema de la serie “High-Power MicroSpot Focusing Objectives”
modelo LMH-5X-1064, de la casa comercial Thorlabs. La distancia focal es de 35 mm.
La transmision estd garantizada en un 96-98%. Permite irradiancia de hasta 500
MW/cm?.

Figura 20. Ampliacion de la plataforma de medida

Posicionador vertical (3c)

Con el fin de optimizar la distancia entre la lente y la muestra se utiliza un posicionador
manual en el eje z. Es un modelo 9204 de New Focus. Tiene un recorrido total de 50.8
mm con una resolucién de 0.05 mm. Ademas soporta un peso de hasta 22.68 kg.

Posicionador horizontal (3d)

El desplazamiento de la muestra en el eje X se lleva a cabo mediante un sistema
motorizado de desplazamiento unidireccional controlado automaticamente mediante
ordenador. La plataforma de desplazamiento es un “High-Performance Low-Profile Ball
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Bearing Linear Stage” modelo 423. El desplazamiento automatico viene dado por un
dispositivo “Miniature Motorized Actuator” modelo TRA25CC, de la casa Newport, que
permite un desplazamiento de 25 mm con pasos de 0.2 um, con una velocidad méxima
de 0.4 mm/s.

El desplazamiento en el plano Y es manual, posee un recorrido de 25 mm y una
resolucién de 1 um.

Medidor de distancia Idser (3e)

Es un sensor de la casa Micro-Epsilon, modelo optoNCDT1402, que permite medir
distancias entre 5 y 600 mm con una resolucién mdaxima de 0.6 um. La medida de la
senal se realiza con un multimetro Velleman, modelo DVM 850BL.

Mediante triangulacion (el rayo rebota en la superficie de la muestra y posteriormente
en el objetivo de enfoque) permite calcular la distancia entre el objetivo del laser y la
superficie de la muestra.

Lentes de recogida de luz (3f)

Una vez que el laser ha incidido en la muestra, se ha de recoger la luz del plasma
formado enfocandola sobre la fibra dptica.

La lente que recoge la luz es de la marca Newport, modelo SPX022AR.10, con una
distancia focal de 100 mm. La lente que enfoca la luz sobre la fibra es de la compafiia
Thorlabs, modelo LA4148, con una distancia focal de 50 mm. Estas lentes estdn
montadas sobre un soporte SM1L20, anclado a una plataforma de rotacién, modelo
RP01; ambos elementos de Thorlabs. Aunque el el angulo de recogida de la luz se
establece en 45° la plataforma de rotacion tiene como objetivo facilitar la alineacién
del sistema, permitiendo un ajuste fino a la hora de alinear el plasma con el punto
focal de las lentes.

Fibra optica (3g)

Es la encargada de llevar la sefial desde las lentes de recogida de la luz, hasta el
espectrometro. El haz de luz que viaja a través de la misma se mantiene
completamente confinado, y se propaga por el interior de la fibra con un angulo de
reflexion por encima del angulo limite de reflexién total.

La fibra dptica es de la compafia Andor, modelo SR-OPT-8014. Tiene una longitud de
2m, un didmetro de nucleo de 100 um y una rendija vertical de salida de 2.38 mm de
longitud.
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Espectrometro (4)

La luz que viaja a través de la fibra dptica llega finalmente al espectrémetro,
instrumento encargado de separar el haz de luz en sus diferentes longitudes de onda
(proceso tipico de la espectroscopia 6ptica), detectando asi, la intensidad de cada
elemento que compone la muestra.

El espectrometro utilizado es de tipo Czerny-Turner, consistente en una red de
difraccién plana y dos espejos cdncavos distribuidos segun la figura 21. La radiacion
pasa a través de la rendija hasta chocar con el primer espejo (M1) que actuando de
colimador refleja los haces de luz hacia la red de difraccién, la cual termina por
difractarlos hacia el segundo espejo segun su longitud de onda (El nimero de lineas
gue contenga la red de difraccion por mm determina el poder de resolucién del
espectrometro). El segundo espejo condensa los haces de igual longitud de onda,
situando la radiacién difractada sobre el plano focal en la salida del blanco. En esta
configuracion, el patron de difracciéon se forma sobre una superficie plana,
permitiendo un mejor acoplamiento para la lectura del espectro, utilizando un
detector cuya darea sensible sea también plana.

—— Espejos
concavos

Red de A H’ B Plano

— o — reflexion — ‘_ —  focal
Rendija de Rendija d
entrada salida

Figura 21. Espectrometro Czerny-Tumerzs

El espectrémetro usado en el sistema es un modelo SR-500i-D1 de la compafiia Andor,
con una distancia focal de 500 mm. Las redes de difraccidon pueden ser 1200 y 2400
lineas/mm. Las redes con mayor numero de lineas por mm dispersan mas las
longitudes de onda, por lo que el detector, que tiene un tamafio fijo, sélo puede medir
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en una ventana espectral menor. Corresponde entonces, una ventana espectral de 30
nm a la red de difraccion de 1200 lineas, siendo la ventana para la red de 2400
lineas/mm de 15 nm.

Detector (4)

El detector mds utilizado en LIBS es el iCCD (Intensified Charge Couple Device),
también denominada MCP-CCD. La CCD estd compuesta por un chip de silicio que
tiene una matriz bidimensional de fotosensores o pixeles (En este caso contiene 1024 x
1024 pixeles). Cada uno de estos pixeles detecta la luz y libera electrones en proporcion a
los fotones incidentes. Las cargas en cada uno de los pixeles permanecen inalteradas y no
se combinan con sus vecinas.

La CCD actua de la siguiente manera: Al incidir la luz sobre la CCD cada fotén da lugar a
uno o mas pares electron-hueco que se van almacenando en los diversos pixeles
mientras se recoge la luz. El tiempo que dura este proceso (tiempo de integracién o
gate width) es un parametro importante que puede afectar a la intensidad de la sefial
analitica. Cuanta mas luz recoja mayor sera esta intensidad, sin embargo es importante
destacar que un aporte elevado de radiacién puede saturar el detector. Una vez
recogida la luz se lee la carga acumulada transformando la sefial analégica resultante
en una senal digital. La sefial se lee de forma secuencial.

Cada fila se mueve al registro serial y luego, cada pixel es movido al amplificador de salida
(podemos imaginar este proceso como si recorriésemos por filas una fotografia que
cortamos en cuadrados, y en el momento en que estamos en una fila, vamos recorriendo
ésta por columnas).Finamente se tiene un dispositivo que intensifica la intensidad de la
sefial (figura 22). Cuando el foton llega al fotocatodo, dependiendo de la eficiencia
cuantica de éste, se puede emitir un fotoelectrén, el cual durante su recorrido llega la
placa de microcanales (MCP), un cristal en forma de disco de aproximadamente 1 mm de
grosor con distribucion de “panel de abeja”. En este cristal los electrones colisionan con las
paredes conductoras de los canales de forma que se multiplica el nimero de electrones,
pudiendo amplificarse en un factor de hasta 10*. Tras la salida del MCP los electrones son
acelerados por un potencial para impactar sobre un recubrimiento de fésforo produciendo
fosforescencia, cuya luz es llevada hacia la CCD mediante fibras épticas.

Este tipo de detectores se caracterizan por una alta eficiencia cuantica, tanta que si la
comparamos con el ojo humano, puede llegar a multiplicar la de éste Uultimo
practicamente por 100. Ademas, digitaliza directamente.

A pesar de todas estas ventajas, existen una serie de inconvenientes. Hay que tener en
cuenta que existe un ruido debido a las cargas generadas térmicamente, corriente

24



Caracterizacion quimica de estalagmitas mediante LIBS

oscura, para lo cual se suele refrigerar la iCCD. El ruido térmico varia de pixel a pixel,
pudiendo tener una sensibilidad diferente para cada pixel. Ademas, es posible que
alguno de ellos se comporte de manera anormal.

FOTOCATODG MCP  FOSFORO cco
' FIBRAS OPTICAS

e & EEEEEEEEANEENELEEEESEESHREREL

—
— —

—
—_— —

——
— — i AEERAmEEmEaE EREES

S SENAL

Figura 22. Esquema de una ccp®
Plataforma adicional

Por ultimo, puesto que las dimensiones de las estalagmitas son superiores a las de la
plataforma habitual, para el presente estudio se ha utilizado una plataforma adicional
de 22,8 cm x 16,7 cm superpuesta a la ordinaria, lo que permite el libre movimiento de
las muestras (figura 23).

- :
Figura 23. Estalagmita trapa sobre la plataforma adicional.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como ya se ha indicado, el objetivo del presente trabajo se centra en el estudio de la
variacion composicional de las estalagmitas durante su formacién. Para esto es
importante que se pueda realizar un analisis de un mismo elemento a lo largo de la
longitud completa de la estalagmita. De esta forma se obtiene un registro temporal
continuo que se puede correlacionar con los sucesivos procesos ambientales que se
produjeron durante su depdsito.

Para ello, el trabajo se centrara en el estudio de las variaciones de los sedimentos
detriticos (Si y Al) a lo largo de las capas de las estalagmitas, lo que dara informacién
sobre episodios de inundaciones producidos durante su desarrollo.

Asimismo se deben tener en cuenta las caracteristicas generales de las estalagmitas,
mereciendo dos de ellas especial consideracion.

v/ Las estalagmitas son materiales especialmente heterogéneos fruto de las
distintas condiciones de formacion a las que se vieron sometidas durante los
sucesivos intervalos de crecimiento.

v Sus capas pueden tener espesores milimétricos o incluso menores y cada capa
puede contener informacidn relativa a varios afios. Por tanto, como el objetivo
ultimo es estudiar la variacién temporal de determinados elementos dentro de
la estalagmita, lo ideal seria arrancar en cada pulso del Iaser material de una
Unica capa.

4.1. Optimizacion de las condiciones de medida

Siguiendo las recomendaciones de estudios previos se procede a la optimizacion del
sistema experimental para su posterior aplicacién en el analisis de muestras utilizando
una regién comprendida entre los 286 nm y 320 nm®® puesto que los elementos de
interés generan lineas de emisidn dentro de este intervalo de longitudes de onda. La
figura 23 muestra la region del espectro entre 240 nm y 440 nm con las lineas de
interés marcadas.
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Figura 23. Posicién de las lineas de emision objeto de estudio™"

4.1.1. IDENTIFICACION DE LAS LINEAS DE EMISION (MEDIDA DE PATRONES)

Para la correcta identificaciéon de las diferentes lineas de emision de los analitos se
barajan dos opciones, bien mediante el reconocimiento de las lineas de emisién
registradas en la base de datos de NIST (National Institute of Standard and Technology)
o por medida de patrones de referencia certificados. Se opta por la utilizacién de los
patrones puesto que facilitan la comparativa de espectros; la base de datos del NIST
incluye las posibles transiciones radiativas de los distintos elementos y una intensidad
relativa obtenida a partir de datos tedricos o de datos experimentales realizados a
unas condiciones que no necesariamente deben coincidir con las del plasma LIBS.

En la tabla 1 se indican las referencias de los patrones utilizados y su composicién

mayoritaria.

Tabla 1. Material de referencia utilizado en la identificacion de las lineas de emisidon

Referencias Elemento %

E4/5 Al 91,9
Oblea, calidad fotovoltaica Si 99,9
Estalagmita Ca 99,9
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Puesto que no se dispone de un patréon de Ca, se ha utilizado un fragmento lo mas
puro posible de estalagmita. (figura 24)

Figura 24. Fragmento de estalagmita utilizado como material de referencia.

La tabla 2 muestra las condiciones de medida de los patrones:

Tabla 2. Condiciones utilizadas para la identificacion de patrones

Ventana espectral 286nm -320 nm
Energia laser 50 mJ/pulso
Tiempo de retardo 1ps
Tiempo de integracion 1us
Ancho de pulso 4,5 ns
Frecuencia de pulso 5 Hz
Repeticiones 10

Para estas condiciones se obtuvieron las siguientes lineas de emision:

Aluminio

Segun se indica en la tabla 3 se obtiene una linea a 308,8 nm coincidente con el NIST y
otra a 309,14 nm mas intensa desfasada respecto al NIST en 0,13 nm. Esta dispersién
entra dentro de lo normal puesto que el conjunto monocromador-CCD no genera una
respuesta lineal perfecta a lo largo de toda la ventana espectral, sino que depende del
pixel de la CCD en que se esté midiendo la sefial.
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Tabla 3. Comparacion entre las lineas del NIST y del patrén de Al.

NIST 308,8 nm 309,27 nm
LIBS spectrum 308,8 nm 309,14 nm

La figura 25, muestra el espectro de emision del patrén de Al. Las dos lineas mas
intensas corresponden con lineas de emision atomicas [Al(1)].
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Figura 25. Espectro de emision del Al.
Silicio

La tabla 4 muestra coincidencia entre la linea del patrén y la del NIST.

Tabla 4. Comparacidn entre las lineas del NIST y del patrén de Si.

NIST 288,15 nm
LIBS Spectrum 288,1 nm

En la figura 26 se representa el espectro con la linea de emisidén atdmica del Si(l).
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Figura 26. Espectro de emision del Si.
Calcio

En este caso se observan dos lineas de Ca que muestran un desfase de 0,08 nm para
ambos casos respecto al NIST (tabla 5).

Tabla 5. Comparacion entre las lineas del NIST y del patrdn de Ca

NIST 315,88 nm 317,93 nm
Estalagmita 315,8 nm 317,85 nm

La figura 27 muestra las lineas de emisién idnicas del Ca (l1).
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Figura 27. Espectro de emision del Ca.
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4.1.2. DIAMETRO DE CRATER

El primer parametro que se optimizara es el didametro del spot o del crater que se
forma sobre la superficie en cada pulso del Idser. Dado que el objetivo es obtener la
maxima resolucion espacial, interesa conseguir el didmetro de crater mas pequefio
posible.

La variacion en la distancia entre el objetivo de enfoque y la superficie de la muestra
produce cambios en el diametro del crater, en este caso se busca el punto en el que el
plano focal coincida con la superficie de la muestra, ya que indicara la posicién en el
qgue dicho didmetro sea el mas pequefio posible. Cualquier variacién en la altura
(distancia lente-muestra) desplazard el plano focal de la superficie y por tanto
aumentara el drea de interaccidn entre el laser y la muestra, haciendo que los crateres
sean mayores.

Haz Laser

- Plano Focal
Muestra

Figura 28. Posicion del plano de enfoque25

Las condiciones de medida del didmetro del crater son las siguientes:

Tabla 6. Condiciones utilizadas para la identifiacion del diametro del crater.

Energia del laser 50 mJ/pulso
Ancho de pulso 4,5 ns
Frecuencia de pulso 5Hz

Esta optimizacién se lleva a cabo con la oblea de Si. Colocando dicho patrdn sobre la
plataforma de medida se hacen disparos sucesivos variando en cada disparo la altura
de la plataforma, de esta forma se cubre el rango completo de movimiento de la
misma en el eje z, desde el punto mas alejado del objetivo de enfoque situado a 7 cm
hasta el mas cercano, a 3,2 cm.

Este proceso se repite 3 veces con el fin de obtener un valor reproducible. Finalmente
se obtiene una altura éptima a 3,8 cm con un tamafio medio del crater de 218 um.
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Desafortunadamente en estas condiciones, el haz del laser no es suficientemente
sensible por lo que se escoge el siguiente diametro mas pequefio cuyo valor medio es
de 253,22 um a una altura de 3,9 cm. En la figura 29 se muestra la comparacién entre
ambos crateres, siendo el de la izquierda el finalmente utilizado.

\‘Hp i
Rl SRS 1»7;‘1"

Figura 29. Comparacion entre el didmetro minimo y el finalmente utilizado.

4.1.3. TIEMPO DE RETARDO (Delay)

El siguiente factor optimizado fue el tiempo de retardo con el que se empieza a medir
la sefial después del disparo del laser (tiempo de retardo o delay) con el fin de evitar
en la mayor medida posible la interferencia de producida por los estados libre-libre y
libre-ligado de los atomos y al mismo tiempo obtener la maxima relacion sefal/fondo
del elemento deseado.

Las condiciones de medida son las expuestas en la siguiente tabla:

Tabla 7. Condiciones utilizadas para la identificacion del tiempo de retardo dptimo.

Ventana espectral 286nm -320 nm
Distancia objetivo-muestra 3,9cm
Energia del laser 50 mJ/pulso
Tiempo de retardo 1us
Tiempo de integracién 1us
Frecuencia de pulso 5 Hz
Repeticiones 10

La optimizacion del tiempo de retardo se efectia sobre todos los materiales de
referencia, comenzando a recoger la sefial desde 1us después del disparo del pulso
laser hasta 10 s, en incrementos de 1pus. Los resultados se obtienen acumulando la
sefal obtenida después de 10 disparos en cada posicion.
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Puesto que el objetivo es determinar el tiempo de espera dptimo para comenzar a

recoger la sefial de forma que se obtenga el area maxima de pico de la linea de

emisién, y con ello la maxima sensibilidad para cada elemento, se han representado las

areas corregidas de cada linea de emisidn con respecto al tiempo de retardo para cada

patrén.

Para el Aluminio se ha estudiado la variacion del area de la linea de 309,14 nm

mientras que para el Ca dicho estudio se ha realizado sobre la linea de 317,85 nm.

Como se puede observar en la figura 30 se establece una clara tendencia a la

disminucion del darea a mayor tiempo de retardo, estableciéndose el maximo para

todos los elementos estudiados en 1 ps.
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Figura 30. Variacion del drea en funcion del delay
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4.1.4. TIEMPO DE INTEGRACION (Gate)

Hasta ahora la optimizacién del tiempo de retardo se ha realizado con un tiempo de
integracion de 1lps. Para encontrar el valor adecuado del tiempo de integracidn se
realizan medidas sobre muestra real recogiendo la luz durante 10 us, obteniendo hasta
1,2 x 10° cuentas para el Ca. Con el fin de comprobar que intervalo de tiempo aporta
sefial y cual aporta Unicamente ruido se establece el tiempo de integracién entre 20y
100 us, sin observar apenas sefal.De esta forma se puede restringir el tiempo de
recogida de luz a los primeros 20 us que son los que proporcionan la maxima
intensidad de sefial.

4.1.5. DESPLAZAMIENTO

El didmetro del spot determina el desplazamiento minimo en los ejes x-y que se puede
realizar sin solapar un crater con otro. Dado que el didmetro del spot es de 253,22 um
se considera un desplazamiento de 0.5 mm (500 pm).

4.2. Medida de las estalagmitas
4.2.1. PREPARACION DE LAS ESTALAGMITAS PARA SU ANALISIS

Para poder realizar un correcto andlisis de las sucesivas capas que conforman las
estalagmitas es necesario acceder a su interior. Para ello, mediante una sierra se debe
realizar un corte longitudinal en la estalagmita lo mas cercano al centro y rectilineo
posible. Este proceso se realiza en la sala de cortadoras del Departamento de Geologia
de la Universidad de Oviedo. A partir de una de las dos mitades se practica un segundo
corte longitudinal, paralelo al anterior, con el fin de obtener una plancha fina con la
que sea mas facil trabajar en el laboratorio™.

Antes de comenzar el analisis por LIBS es necesario delimitar con exactitud las zonas
de medida.

El procedimiento general de andlisis de las estalagmitas consiste en medir los
elementos de interés a lo largo del eje central de dicha estalagmita puesto que es la
zona de caida de la gota, donde las capas crecen horizontalmente y se pueden
diferenciar, ya que en los laterales el agua arroya y la distincién de capas se hace mas
complicada (figura 31). Como contrapunto si el interés se centra en la medida de
detriticos, la zona central no da buena informacién puesto que cada gota al caer lava la
ya depositada disminuyendo la concentracion de los elementos en ese punto,
concentracion que ya de por si es muy baja dentro de las estalagmitas. Por lo tanto,
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para la identificacién de los detriticos, habra que analizar los laterales de las
estalagmitas en zonas donde la capa central de evidencias de la posible existencia de
estos sedimentos, o alld donde visualmente se hagan patentes, ya que suelen ser
zonas de color mas oscuro y textura mas porosa, siempre correlacionando la posicién
de la capa medida en el lateral con la zona central.

L

Figura 31. Variacion del angulo de las capas de las esta/agmitas”

Este procedimiento se basa siempre en la buisqueda de la variacién composicional de
cada capa a lo largo del crecimiento con el fin Ultimo de poder datar dichas capas y con
ellas obtener un registro temporal lo mas exacto posible de la climatologia de la zona.

Para tal fin se utiliza papel de acetato sobre el que se dibuja el contorno de la
estalagmita y varias capas que sirvan de guia. Sobre dicho papel se traza una linea que
recorra el eje central teniendo en cuenta la variacién de direccion de crecimiento de
las capas, ya que no siempre crecen perpendiculares a la base, siendo de hecho, lo mas
comun su variacion. Un ejemplo de este procedimiento se encuentra en la siguiente
figura (32).

Figura 32. Plantilla con la variacion de direccion de las capas de la estalagmita Trapa.
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Después de seiialado sobre el papel recorrido que va a seguir el laser se coloca la
estalagmita sobre la plataforma de medida y se puede comenzar el andlisis.

4.2.2. ANALISIS DE TRAPA

El primer paso que se ha de dar siempre antes de comenzar a medir es posicionar la
estalagmita a la altura adecuada e introducir los pardmetros de medida en el equipo
(Tabla 8).

Antes de iniciar los disparos se coloca la plantilla de papel de acetato sobre la
estalagmita y se hace un recorrido completo a lo largo de la linea a medir desplazando
la plataforma la longitud exacta de la linea trazada (siempre teniendo en cuenta que el
recorrido maximo que permite la plataforma motorizada es de 2 cm), comprobando
siempre que durante su recorrido la luz que indica la situacion del haz del lIaser sobre la
muestra coincida exactamente con el trazado de la linea. Después de esto se coloca de
nuevo la plataforma en la posicion inicial y se inicia el andlisis.

Una vez comenzado el andlisis se observa saturacién en ambas lineas de Ca. Con el fin
de disminuir la llegada de tanta radiacidon al monocromador y asi evitar la saturacién
del Ca, se baja el tiempo de integracion a 1 ps y 0.5 us, saturando para ambos tiempos.
Después de esto se prueba con el tiempo de retardo de 0.5 us y se obtiene el mismo
resultado.

Tabla 8. Condiciones de andlisis de Trapa

Ventana espectral 286nm -320 nm
Distancia objetivo-muestra 3,9 cm
Energia del laser 50 mJ/pulso
Tiempo de retardo 1us
Tiempo de integracién 20 us
Ancho de pulso 4,5 ns
Repeticiones 20

Después de variar estos pardmetros se intenta con otros; se cambia el dangulo de
emisién del plasma, se cierra la rendija de entrada de la CCD, incluso se disminuye la
energia del laser, siempre con resultados poco concluyentes.

Después de sucesivas pruebas en distintas zonas se obtuvieron resultados muy
diversos (siempre para 1us de tiempo de retardo) que se resumen en:

En ocasiones para tiempos de integracion de 1 y 20 ps se produce saturacion de Ca
(figura 33).
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Figura 33. Identificacién de los detriticos con saturacién del Ca a 1,2x10° cuentas.

En otras ocasiones para este mismo tiempo de integracién el Ca no llega a saturar

aunque se pierde la sefal de Siy Al (figura 34).
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Figura 34. La disminucion de radiacion que llega al detector hace que se pierda la sefial de los detriticos

En otras situaciones la sefial es la ideal, como se muestra en la siguiente figura (35);
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Figura 35. Situacion esperada, mostrando todos los elementos de interés. ( intensidad de Ca: 1,2x106)

Como se puede observar no se obtienen resultados concluyentes. La falta de los
mismos se pueden explicar por la alta porosidad de la estalagmita, lo que revierte en
un aumento de la intensidad de las lineas de emision'’, por otra parte la alta
sensibilidad del equipo acentua este efecto. Asimismo la gran heterogeneidad de la
estalagmita impide discernir con claridad el motivo de la fuerte variacién en
intensidad.

Una posible solucidn consiste en la utilizacidon de una fibra éptica que se bifurque de
tal forma que se pueda llevar la emisidon a dos espectrometros diferentes, cada uno
centrado en la region de interés. Pero que debido al coste y tiempo de gestién en la
compra no fue posible utilizarla dentro de este trabajo. Por lo tanto se opta por
cambiar a una estalagmita cuyo aspecto y textura es muy diferente, sobre la que se
estudiaran estas condiciones.

4.2.3. ANALISIS DE DANIELA

Previamente al inicio de las medidas y vistos los problemas surgidos durante el andlisis
de Trapa, se decide hacer pruebas, bajo las mismas condiciones, en una zona de
evidente concentracién de detriticos, una capa oscura de 1,5 cm de grosor cercana a la
base, que se prevé sea la zona que pueda dar problemas de saturacién.

Como era de esperar bajo estas condiciones de medida el Ca vuelve a saturar. Se
procede de la misma forma que en el caso anterior, obteniéndose los mismos
resultados. Por este motivo y tras las numerosas pruebas llevadas a cabo, se opta por
buscar un nueva estrategia que sea valida para todas las condiciones de textura de la
estalagmita y de concentracion de Si, Al y Ca. Esto se harda buscando una linea de
emisién de Ca cuya intensidad no esté tan alejada de las del Al y Si.
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Tabla 9. Condiciones de andlisis de Daniela

Ventana espectral 286nm -320 nm
Distancia objetivo-muestra 3,9cm
Energia del laser 50 mJ/pulso
Tiempo de retardo 1us
Tiempo de integracién 20 us
Ancho de pulso 4,5 ns
Frecuencia de pulso 5 Hz
Repeticiones 20

Seleccion alternativa de lineas de emision de Ca

Antes de buscar otras zonas del espectro se analizan detalladamente todas las lineas
de la presente ventana (286nm-320nm). La base de datos del NIST muestran varias
lineas atomicas del Ca y se baraja la posibilidad, después de ver su comportamiento,
que dichas lineas no se encuentren interferidas por otros elementos y se puedan
utilizar (figura 36).

Para ello, en primer lugar se debe buscar en la estalagmita las lineas de emisién de Ca
() a estas longitudes de onda, coincidiendo todas ellas con el NIST (tabla 10).

Tabla 10. Comparacion de las lineas de emision del Ca(l)

NIST LIBS Spectrum
299,50 299,51
299,73 299,74
300,08 300,08
300,68 300,69
300,92 300,92

En concreto las lineas 300,6 nm y 300,9 nm, aunque no estan totalmente resueltas
entre si son las mas definidas y su intensidad varia en la misma proporcion, ademas se
suelen identificar con intensidad suficiente a lo largo de practicamente toda la
estalagmita, caso extrafio si se tratara de otro elemento.
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Figura 36. Lineas de Ca con las longitudes de las lineas mds representativas

En segundo lugar se debe descartar las interferencias producidas por el Fe, elemento
que se sabe que puede estar presente en las estalagmitas y que ademas por la gran
abundancia de lineas en el espectro suelen interferir con las lineas de otros elementos.
La base de datos del NIST muestra dos lineas de Fe de emisidn idnica que coindicen
con las del Ca a 300,8 nm y a 300,92 nm. Para descartar las interferencias producidas
por el Fe se superpone el espectro de un patrdn, cédigo 1265A, que posee un 99,90%
de Fe con un espectro que se baraja pueda poseer este elemento. Como se puede
apreciar en la imagen las lineas de Fe coinciden parcialmente (figura 37).
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Figura 37. Superposicion del espectro de Daniela (azul) al patrén de Fe (rojo).

Es importante apreciar la variacién de las escalas, en este caso con Fe puro el nimero
de cuentas en la zona de interés es de 1,5x10°, inferior a las de la estalagmita que es
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de 5x10°, es decir que en el caso de encontrar Fe, su aportacion, que estd en el nivel de
trazas (ppm) apenas interferiria las lineas de Ca.

Asi se decide utilizar las lineas de Ca 300,6 nm y 300,9 nm integrando el area bajo
ambas lineas. Asimismo, con el fin de evitar las lineas idnicas del Ca se desplaza la
ventana espectral tomando una nueva ventana entre 278 nm-312 nm. De esta forma
se centra el espectro y se incluyen 3 lineas de Mg. Este elemento proviene en
principalmente de las arcillas que componen los sedimentos detriticos.

La baja intensidad de todas las lineas de interés permite aumentar el tiempo de
integracién y con ello obtener mayor sefal de los elementos traza sin peligro de
saturacion. De forma que los nuevos parametros de medida son:

Tabla 11. Nuevas condiciones de andlisis de Daniela

Ventana espectral 278 nm-312 nm
Distancia objetivo-muestra 3,9cm
Energia del laser 50 mJ/pulso
Tiempo de retardo 1us
Tiempo de integracion 1us
Ancho de pulso 4,5 ns
Frecuencia de pulso 5 Hz
Repeticiones 20

La figura 38 muestra la nueva zona de analisis de la estalagmita.
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Figura 38. Nueva ventana espectral
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Eje central

El proceso descrito se llevara a cabo para cada una de las sucesivas lineas que se vayan
a medir hasta alcanzar el trazado completo del eje central de la estalagmita,
comprobando la posicién de la altura periddicamente.

Para cubrir la longitud completa del eje se analizaron 10 tramos sucesivos de
longitudes comprendidas entre 7 mm y 20 mm (figura 39).

Figura 39. Plantilla con el trazado del eje central superpuesta a Daniela
Mapeo

Una vez medido el eje central tenemos una idea de cudles serdn las zonas mas
abundantes en detriticos, las cuales se pueden manifestar ademas por cambios de
color ya que pueden mostrar sus capas mas oscuras.

Para el estudio de la zona detritica se vuelve a utilizar el papel de acetato para dibujar
un plantilla, la cual consta de 14 lineas paralelas al eje principal, todas ellas de
longitudes comprendidas entre 10 y 20 mm y espaciadas entre si 3 mm y numeradas
de izquierda a derecha (figuras 40 y 41). De esta forma se abarcan la zona mds espesa
de detriticos.
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Figura 40. Detalle de la capa detritica Figura 41. Plantilla sobre la capa detritica.
Se muestrean las lineas de izquierda a derecha

4.3. Resultados
4.3.1. LINEA CENTRAL

Los resultados se expresan relativos al Ca, matriz de la muestra, con el fin de corregir
posibles variaciones de las condiciones de analisis dificiles de controlar como por
ejemplo la reproducibilidad de la energia de cada pulso.

La figura 42 muestra la relacion de cada uno de los elementos medidos respecto al Ca.
Puesto que tanto el Mg como el Si y el Al provienen de los mismos sedimentos, la
correlacién casi perfecta de los elementos entre si indica que se han obtenido los
resultados correctos.

Se pueden observar tres puntos a los largo de la estalagmita con mayor intensidad de
detriticos respecto al Ca, a 2 cm, 6.1 cm y 11.5 cm de la base. Puesto que son tres
puntos aislados parecen indicar que zonas concretas en las que el recorrido del laser
intercepta pequefos granos de sedimentos aislados sin continuidad. Con el fin de
comprobar este punto es conveniente realizar una segunda linea paralela a la anterior
a lo largo del trazado.
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Figura 42. Relacidn de los elementos muestreados respecto al Ca

Los siguientes graficos muestran la relacién Si288/Ca y AI308/Ca poniendo de
manifiesto esta correlacién para los dos elementos buscados (figura 43).
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Figura 43. Relacion de intensidad Si/Ca y Al/Ca.

4.3.2. MAPEO

El resultado del analisis bidimensional es concordante con datos obtenidos
previamente ya que continla existiendo una correlacion en la variacion de los
distintos elementos frente al Ca.

La figura 44 muestra las lineas mas significativas de las 14 muestreadas, siendo la linea
1 la situada en la posicidn mas externa del lado izquierdo de la estalagmita y la 14 la
gue ocupa la misma posicién en el lado derecho (figura 41). Como se puede observar
hay una zona de unos 2 mm de espesor donde la intensidad de todos los elementos
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muestreados se incrementa notablemente, esto puede relacionarse con una capa

continua con mayor contenido en detriticos.
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Figura 44. Lineas mds representativas de la zona detritica
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Figura 44 (continuacién). Lineas mds representativas de la zona detritica
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Como se ve en la gréfica la situacion de esta capa en cada linea se encuentra desfasada
con respecto a la linea anterior, esto se debe a que en la horizontal (lineas 5y 6) las
capas varian uniformemente, sin embargo hacia los laterales estas capas se
comprimen montandose unas sobre otras (figura 45).

Figura 45. Disminucion de espesor de las capas
.y . . . 27
en funcion de su variacion respecto a la horizontal

Puesto que en la zona central las capas son uniformes la variaciéon de los elementos
tanto para la linea 5 como para la 6 es coincidente, encontrandose en ambos casos la
linea de mayor intensidad de Al, Si y Mg a unos 17 mm de la base de la capa.
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5. CONCLUSIONES

Durante este trabajo se han conseguido los siguientes objetivos mediante LIBS,

Obtencion de un tamaiio de crater menor de 300 um, lo que permite un analisis con
alta resolucién espacial, haciendo posible las distincidn mas precisa de las capas que
componen las estalagmitas.

Obtencion de una alta correlacidén entre el Si y Al analizados a lo largo del eje de la
estalagmita, lo que proporciona un registro continuo de su variacion composicional
gue se puede relacionar con procesos de inundaciones producidos durante el
desarrollo de las estalagmitas.

El mapeo realizado en una zona de mayor contenido en sedimentos detriticos ha
permitido obtener asimismo una buena correlacidn lateral de los elementos.

Por lo tanto el hecho de conseguir un método que muestre una misma variacién
respecto al Ca de todos los elementos analizados a lo largo de la longitud completa de
la estalagmita asi como la obtencion de una reproducibilidad lateral pone de
manifiesto la eficacia del método.
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