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ANALISIS DE PLOMO EN POLIMEROS UTILIZANDO ABLACION LASER ACOPLADO A ESPECTROMETRIA DE
MASAS CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE.

Justificacion

El andlisis de metales pesados (Pb, As, Sb, Se, Hg), presentes en diferentes
materiales de uso y consumo cotidiano, tales como los juguetes, ha sido de sumo
interés en los dltimos afios debido al impacto, que se ha encontrado que tiene en la
longevidad del ser humano @ @, Esto ha llevado a que tanto la industria como
diferentes areas de investigacion implementen y/o desarrollen técnicas analiticas que

permitan llevar a cabo un andlisis cuantitativo de los elementos ya mencionados.

Los métodos clasicos de andlisis elemental como lo son absorcion y emisién atomica,
asi como espectrometria de masas, requieren que la muestra se encuentre en solucién
0 en estado gaseoso, haciendo que la preparacion de la muestra, como lo es en la
mayoria de las técnicas analiticas, consuma alrededor del 80-90% del tiempo total del
analisis. La etapa de preparacion ademas puede requerir de diferentes reactivos que
pueden ser agresivos para el instrumento y que requieren de medidas de seguridad
mas estrictas, como es el caso de HF y Hs;ClO, . Sumado a las desventajas
mencionadas, existe otra etapa que consume tiempo, material, y un equipo de trabajo
adicional, esto es el Muestreo, ya que en el caso de los polimeros y en particular de
los juguetes, la cantidad de colores y materiales que pueden estar presentes en una
pieza son muy diversos y en ocasiones se encuentran en una minima proporcion, lo
cual hace que la muestra recolectada de un solo juguete no sea suficiente para llevar a
cabo la preparacion de la muestra, teniendo como consecuencia la destruccion de mas

ejemplares.

Por lo anterior, en el presente trabajo se propone un sistema alternativo de
introduccién de muestra acoplado a un espectrometro de plasma masas, en el que
los problemas tales como, la cantidad de muestra requerida para el analisis y la etapa
de digestion sean minimizados. Este sistema es conocido como ablacion laser
acoplado a espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente o por sus

siglas en ingles LA-ICP-MS (Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass
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Spectrometry), el cual ha sido propuesto en diferentes areas, tales como la ambiental,
geoldgica, ciencia de materiales entre otras, para el andlisis cualitativo y cuantitativo de
elementos traza. Cabe mencionar que para este Ultimo caso se requiere de estandares
soOlidos para poder llevar a cabo la cuantificacion, para lo cual se propone una
metodologia para la elaboracion de estandares solidos en matriz polimérica, por la
poca disponibilidad en el mercado, y que nos permitan llevar a cabo el analisis

cuantitativo.
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Introduccién

La ablacion con laser en conjunto con Espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (LA-ICP-MS por sus siglas en inglés) es una técnica analitica que
minimiza los problemas existentes en la introduccion de la muestra. Usando ablacion
con laser es posible analizar muestras en un plasma seco con un minimo de
interferencias relacionadas con oxigeno e hidrogeno y mejorar las caracteristicas de

operacion del plasma. Los limites de deteccidén son bajos y alta sensibilidad.

Para el caso de un sistema de ablacion-laser analitico una muestra sélida se coloca en
una platina fija o mévil dentro de una camara conocida como camara de ablacion. La
superficie de la muestra a analizar se puede observar por medio de un microscopio. La
radiacion coherente del laser de estado sélido con una energia < 1 Joule se enfoca
sobre la muestra, de esta manera se logra la evaporacion de la muestra del orden de
picogramos a microgramos de cantidad de sustancia. Esta muestra evaporada se
transporta hacia el ICP-MS donde se lleva a cabo la excitacidbn de los elementos
presentes en la muestra y el andlisis espectroscépico de la sefial producida. Con la
masa desprendida se pueden realizar analisis cuantitativos si se cuenta con los

estandares correspondientes o analisis cualitativos por observacién de la sefial.

En el presente trabajo se busca encontrar las condiciones mas estables de ICP-MS y
laser de estado sdlido Nd:YAG (voltaje y frecuencia) que permitan cuantificar el plomo
en polietiieno de alta densidad. Para llevar a cabo dicho propésito se elaboraran
estandares sélidos de plomo con diferentes concentraciones, esto debido a la poca
disponibilidad de estandares comerciales, con los cuales se desarrollara el estudio. Los
resultados seran comparados con el método clasico de andlisis, es decir llevando a
cabo la digestion del polimero y consecuentemente el analisis por absorcion y emision

atomica.
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Objetivos
General
e Desarrollar un método analitico para cuantificar el contenido de plomo en
polimeros utilizando ablacién laser acoplado a ICP-MS
Especificos

e Generar estandares sélidos de Plomo en HDPE.

e Establecer las condiciones de robustez del plasma.

e Establecer las condiciones de operacion de laser (frecuencia, potencia y
area ablacionada).

e Seleccionar la masa de plomo que se adapte mejor a la técnica
propuesta.

e Crear una curva de calibracion y evaluarla.

e Obtener resultados de una muestra real
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Hipotesis

Si las condiciones del plasma se optimizan, entonces el sistema tolerara la introduccion

de muestra ablacionada sin apagarse.

Si las condiciones de ablacion se optimizan entonces la sefal variard

proporcionalmente con el aumento del area, frecuencia y energia.

Si se obtienen las condiciones adecuadas del acoplamiento LA-ICP-MS y usan los
estandares de plomo en plastico se podra analizar plomo en muestras comerciales de

polimeros.
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1 Generalidades

1.1 Polimeros

Los polimeros se utilizan en un numero sorprendente de aplicaciones, incluyendo
juguetes, aparatos domésticos, elementos estructurales y decorativos, recubrimientos,
pinturas, adhesivos, llantas de automavil, espumas y empaques. Los polimeros son a

menudo utilizados como fibra y como matriz en compuestos.

Los polimeros comerciales o estdndar son materiales ligeros resistentes a la corrosion,
de baja resistencia mecanica y rigidez, y no son adecuados para uso a altas
temperaturas. Sin embargo, son relativamente econdémicos y facilmente conformables
en una diversidad de formas, desde bolsas de plastico a engranes y tinas de bafio. Los
polimeros ingenieriles estan diseflados para dar una mejor resistencia o mejor
rendimiento a temperaturas elevadas. Estos udltimos se producen en cantidades
relativamente pequefias y son costosos. Algunos de los polimeros ingenieriles pueden
funcionar a temperaturas tan altas como 350°C; otros, usualmente en forma de fibra,

tienen resistencias superiores a las del acero ®.

En el sentido etimoldgico, la palabra “polimero” deriva del griego poli y meros, que
significan muchas y partes, respectivamente, en contraste con “mondémero” (mono
significa uno). El término macromolécula se suele utilizar también con el mismo
significado que el de polimero; lo mismo sucede con la expresion cadena polimérica. Y
para complementar esta definicion etimoldgica, a continuacion se dan dos definiciones

un poco mas detalladas de lo que es un polimero.

e Con el nombre de polimero se define toda sustancia constituida por moléculas
gue se caracterizan por la repeticion (despreciando extremos finales,
ramificaciones y otras irregularidades de relativamente menor importancia) de
uno o mas tipos de unidades estructurales. Se trata de cadenas muy largas (o

también redes) en la que muchos atomos estan alineados uno junto a otro. Los
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mondmeros son, por tanto, sustancias quimicas de bajo peso molecular capaces

de reaccionar consigo mismo o con otra sustancia para formar un polimero “.

e Un polimero es una gran molécula constituida por la repeticion de pequefias
unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticion es lineal, en otro
casos las cadenas son ramificadas o interconectadas formando reticulos
tridimensionales. La unidad estructural del polimero es usualmente equivalente o

casi equivalente al monémero o material de partida del que se forma el polimero
®)

Los enlaces covalentes de los polimeros son los mismos que los de las moléculas
normales. La Unica diferencia de los polimeros con las moléculas normales es el

tamafo de aquéllos, el cual introduce efectos muy especiales.

Los polimeros, que abarcan materiales tan diversos como los plésticos, el hule o
caucho y los adhesivos, son moléculas organicas gigantes en cadena, con pesos

moleculares desde 10,000 hasta méas de 1,000,000 g/mol.

La longitud de la cadena polimérica viene especificada por el nUmero de unidades que
se repiten en la cadena. Este se llama grado de polimerizacion (DP). El peso molecular
del polimero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de

polimerizacion ©.

1.1.1 Clasificacion de los polimeros

Hay varias formas de clasificar los polimeros. La clasificacion se basa en varias
consideraciones. La fuente de polimero, es decir, naturales o sintéticos, el tipo de
proceso de polimerizacion utilizado en la sintesis, la naturaleza y el tipo de cadenay el
comportamiento de estado sélido de las cadenas de polimero. Los diferentes sistemas

de clasificacién pueden resumirse como se muestra a continuacion ©.
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e Naturales, sintéticos y modificados
e Adicion y condensacion

e Homocadena y Policadena

e Monodispersados y Polidispersados
e Orgénicos e Inorganicos

e Homopolimeros y copolimeros

e Lineales, ramificados entrecruzado
e Cargadosy Sin carga

e Termoplasticos, termoestables

e Fibras plasticos y elastémeros

e Cristalino y amorfo

Sin embargo, el método méas usado para describir los polimeros es en funcién de su
comportamiento mecanico y térmico, es decir en: termoplasticos, termoestables

elastémeros.

Los polimeros termoplasticos se componen de largas cadenas producidas al unir
moléculas pequefias 0 monémeros Yy tipicamente se comportan de una manera plastica
y ductil. Al ser calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se
conforman por flujo viscoso. Los polimeros termoplasticos se pueden reciclar con

facilidad.

Los polimeros termoestables estan compuestos por largas cadenas de moléculas con
fuertes enlaces cruzados entre las cadenas para formar estructuras de redes
tridimensionales. Los termoestables no tienen una temperatura de fusion fija y es dificil

reprocesarlos una vez ocurrida la formacion de enlaces cruzados.

Los elastomeros, incluyendo el caucho, tienen un comportamiento intermedio, en le
cual se permite que ocurra una ligera formacion de enlaces cruzados entre las
cadenas. Los elastdbmeros tienen la capacidad de deformarse elasticamente en

grandes cantidades sin cambiar de forma permanentemente.
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La polimerizacion es el proceso mediante el cual moléculas mas pequefias se unen

para crear estas moléculas gigantes

1.1.2 Procesos de Polimerizacion

Los procesos de polimerizacion fueron divididos por Flory (1953) y Carothers (1940) en
dos grupos conocidos como polimerizacion de condensacion y de adiciéon o, en una
terminologia mas precisa, polimerizacion de reaccion por etapas y de reaccién en

cadena @,

La polimerizacién de condensacion o de reaccidn por etapas es por completo analoga a
la condensacion de los compuestos de bajo peso molecular. En la formacién del
polimero, la condensacion tiene lugar entre dos moléculas polifuncionales para producir
una molécula polifuncional mayor, con la posible eliminacion de una molécula pequefa
como el agua. La reaccion continla hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos
ha sido utilizada; se establece un equilibrio que puede desplazarse a voluntad de altas

temperaturas controlando las cantidades de los reactivos y los productos.

La polimerizacién por adicién o de reaccion en cadena implica reacciones en cadena
en las que el portador de la cadena puede ser un ion 0 una sustancia con un electrén
desapareado llamado radical libre. Un radical libre se forma usualmente por la
descomposicion de un material relativamente inestable llamado iniciador. El radical libre
es capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un monémero de vinilo y
adicionarse a €l quedando un electréon desapareado. En un tiempo muy breve
(comunmente en algunos segundos o menos) muchos mas mondémeros se suman
sucesivamente a la cadena que crece. Finalmente, dos radicales libres reaccionan
aniquilando reciprocamente su actividad de crecimiento y formando una o mas

moléculas poliméricas.

Con algunas excepciones, los polimeros formados por reacciones en cadena contienen
solamente atomos de carbono en la cadena principal (polimeros de homocadena),

mientras que los polimeros obtenidos por reacciones escalonadas pueden tener otros
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atomos cuyo origen esta en los grupos funcionales del monémero, como parte de la

cadena (polimeros de heterocadena).

1.1.3 Conformado de los polimeros

Hay varios métodos para producir formas con polimeros, incluyendo el moldeo, la
extrusion y la fabricacion de peliculas y fibras. Las técnicas que se utilizan para
conformar polimeros dependen en gran medida de la naturaleza del mismo, en

particular si es termopléstico o termoestable.

La mayoria de las técnicas son utilizadas para conformar los polimeros termoplasticos.
El polimero es calentado a una temperatura de trabajo (dependiendo del polimero por
arriba de la temperatura de transicion Tg o temperatura de fusién) de tal manera que se
haga plastico o liquido. Entonces, es vaciado o inyectado en un molde para producir la
forma deseada. Los elastomeros termoplasticos se pueden conformar de la misma
manera. En estos procesos, el material de desecho puede reciclarse facilmente,

minimizando asi el desperdicio.

Para los polimeros termoestables se utilizan pocas técnicas de conformado, ya que una
vez ocurrida la formacion de enlaces cruzados, ya no se pueden conformar mas.
Después de la vulcanizacion, los elastbmeros tampoco pueden ser conformados

adicionalmente. En estos casos, el material de desecho no puede ser reciclado.

1.1.4 Extrusion

Un mecanismo de tornillo empuja al termoplastico caliente a través de un dado abierto,
gue produce formas sélidas, peliculas, tubos e incluso bolsas de plastico. La extrusion
puede utilizarse para recubrir conductores y cables, ya sea con termoplasticos o con

elastomeros.
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1.1.5 Moldeo por soplado

Una forma hueca de termoplastico, conocida como preforma, es introducida en un
molde y mediante la presion de un gas se expande hacia las paredes del molde. Este
proceso es utilizado para producir botellas de plastico, recipientes, tanques para

combustible automotriz y otras formas huecas.

1.1.6 Moldeo por inyeccion

Los termoplasticos que se calientan por encima de la temperatura de fusion o de la de
transicion vitrea pueden ser forzados a entrar en un molde cerrado para producir una
pieza. Este proceso es similar al moldeo por fundicion a presion de los metales. Un
émbolo o algin mecanismo especial de tornillo presion para oblligar al polimero
caliente a entrar en el dado. Una amplia variedad de productos, como vasos, peines,

engranes y botes de basura se pueden producir de esta manera.

1.1.7 Termoformado

Las hojas de polimero termoplastico que son calentadas hasta llegar a la region
plastica se pueden conformar sobre un dado para producir diversos productos, tales
como cartones para huevo y paneles decorativos. El conformado se puede efectuar
utilizando dados, vacio y aire a presion.

1.1.8 Calandrado

En una calandra se vierte plastico fundido en un juego de rodillos con una pequefa
separacion. Los rodillos, que pudieran estar grabados con algun dibujo, presionan al
material y forman una hoja delgada del polimero, a menudo cloruro de polivinilo.
Productos tipicos de este método incluyen losetas de vinilo para piso y cortinas para
regadera.
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1.1.9 Hilado

Se pueden producir filamentos, fibras e hilos mediante el hilado. El polimero
termoplastico fundido se empuja a través de un dado, que contiene muchas
perforaciones pequefias. El dado, conocido como hilador puede girar y producir un
hilado. En algunos materiales, incluyendo el nylon, la fibra puede ser posteriormente
estirada para alinear las cadenas a fin de que queden paralelas al eje de la fibra; este

proceso incrementa su resistencia.

1.1.10 Colado

Muchos polimeros se pueden colar en moldes dejando que se solidifiquen. Los moldes
pueden ser placas de vidrio, para producir hojas de plastico gruesas, o bandas de
acero inoxidables para colado continuo de hojas mas delgadas. Un proceso especial de
colado es el moldeo centrifugo, en el cual el polimero fundido se vacia en un molde que
gira sobre dos ejes. La accidon centrifuga empuja al polimero contra las paredes del

molde, produciendo una forma delgada como el techo de un remolque para acampatr.

1.1.11 Moldeo por compresién

Las piezas termoestables frecuentemente se forman mediante la colocacion del
material solido en un dado caliente antes de la formacién de los enlaces cruzados. La
aplicaciébn de altas presiones y temperaturas hace que el polimero llegue a la
temperatura de trabajo, llene el dado y de inmediato se empiece a endurecer. Con este
proceso se pueden producir pequefnas carcazas eléctricas, asi como defensas, cofres y

paneles laterales para automoviles.

1.1.12 Moldeo por transferencia

En el moldeo por transferencia de polimeros termoestables se utiliza una doble
camara. El polimero en una de las cAmaras es calentado a presion. Una vez fundido se
inyecta en la cavidad del dado adyacente. Este proceso permite que algunas de las

ventajas del moldeo por inyeccién puedan ser usadas con polimeros termoestables.
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1.1.13 Moldeo de inyeccion por reaccion (RIM)

Los polimeros termoestables en forma de resina liquida, primero se inyectan en una
mezcladora y a continuacion directamente en un molde caliente para producir una
forma. El conformado y curado ocurren de manera simultanea dentro del molde. En el
moldeo reforzado de inyeccién por reaccion (RRIM), un material reforzante, en forma
de particulas o fibras cortas se introduce en la cavidad del molde y es impregnado por

las resinas liquidas, para producir un compuesto.

1.1.14 Espumas

Se pueden producir productos de poliestireno, poliuretano, polimetilmetacrilato y otros
polimeros que finalmente contengan espacios huecos. Una de la formas se produce en
pequefias bolitas que frecuentemente contienen un agente espumante, que al ser
calentado se descompondra generando nitrégeno, biéxido de carbono, pentano o algun
otro gas. Durante este proceso de preexpansion, las bolitas aumentan de area tanto
como 50 veces y se hacen huecas. A continuacién, las bolitas preexpandidas se
inyectan dentro de un dado, para unirlas a fin de formar productos excepcionalmente
ligeros, con densidades de s6lo 0.02 g/cm3. Los vasos, empaques Yy aislamientos de
poliestireno expandido (incluyendo styrofoam), son algunas de las aplicaciones para las

espumas.

1.2 Plomo

El plomo es un metal gris, blando y maleable que se obtiene por fundicion o refinacién
de las minas o secundariamente por el reciclamiento de los materiales de deshechos
gue contengan plomo, como por ejemplo de las baterias de los automoviles. La
intoxicacion por plomo ocurre luego de la exposicion a este metal; éste tiene muchos
usos y fuentes como puede ser la bateria de los autos ya mencionados, aditivos en la
gasolina, revestimientos de cables, produccion de tuberias, cisternas, proteccion de
materiales expuestos a la intemperie, fabricacion de municiones, pigmentos para

pinturas y barnices, fabricacion de cristales, esmaltado de ceramicos, litargirio (PbO),

13



ANALISIS DE PLOMO EN POLIMEROS UTILIZANDO ABLACION LASER ACOPLADO A ESPECTROMETRIA DE
MASAS CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE.

soldaduras de latas, antisépticos (agua blanca de Codex,). El tetraetilo y tetrametilo de
plomo se utlizan como aditivos antidetonantes de gasolina, contribuyendo a la
contaminacion ambiental. Las fundiciones de plomo, la fabricacion y desarmado de
baterias para autos y la industria de la ceramica constituyen la principal fuente de
intoxicacion laboral de nuestro medio. Antes de 1970 en los Estados Unidos las
Pinturas contenian plomo, lo cual present6 un problema grave en su momento, ya que
los nifios ingerian las cascarillas de pintura que se desprendian de las paredes y se

desarrollaba la intoxicacion .

1.3 Técnicas analiticas para le deteccién del plomo en polimeros

Mientras que la mayoria de las técnicas espectroscépicas (IR, UV, RMN, XRF,
Raman)' se utilizan para el estudio y caracterizacion de moléculas o iones en su
entorno cristalino, la espectroscopia de emision y absorcion atémica asi como
espectrometria de masas se usan casi exclusivamente para el analisis de atomos. Por
consiguiente, la técnica resulta casi insuperable como método de analisis elemental de

metales ©.

1.4 Espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado ICP-MS

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) es una
técnica analitica que realiza andlisis elemental con una excelente sensibilidad. El
equipo ICP-MS utiliza un plasma de argon (ICP) como fuente de ionizaciéon y un
espectrometro de masas (MS), usualmente con un filtro de masas de cuadrupolos para
separar los iones producidos. Puede medir simultaneamente la mayoria de elementos
de la tabla periédica y determinar concentraciones del analito hasta niveles de partes
por trillén (ppt). Puede funcionar para analisis cualitativos, semicuantitativos,

cuantitativos, y calcular las relaciones isotdpicas en muestras acuosas.

1 . . . v .
Infrarrojo, ultravioleta, resonancia magnética nuclear , fluorescencia de rayos X
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1.4.1 Principios de operacion

Hoy en dia hay un numero de diferentes disefios disponibles de ICP-MS que comparten
muchos componentes similares, como son, nebulizador, camara de rocio, antorcha del
plasma y detector, pero pueden diferir muy significativamente en el disefio de la
interfase , sistema de enfoque de iones, dispositivo de separacién de masas y camara
de vacio. En la siguiente figura se muestran los componentes basicos de los cuales

consta un sistema ICP-MS.

Interfase
Detector de iones MS
Antorcha
Lente de lones | del Plasma

|_ ™\ Camara de

Dispositivo de —_—— o

} Rocio

/

Separacion de Masas

[ —

|| Nebulizador

Bomba Bomba
Turbo Turbo Bomba Fuente de
, . RF
molecular molecular Mecanica

[lustracién 1-1 Componentes basicos de un ICP-MS (9)

La muestra usualmente de forma liquida, se bombea a 1mL/min, con una bomba
peristéltica, en la mayoria de los casos, al nebulizador donde se convierte en un
aerosol muy fino con un flujo de argdn de aproximadamente 1L/min. Las gotitas finas
del aerosol, que representan solo el 1-2% de la muestra son separadas de gotitas mas
grandes por la camara de rocio. Las gotitas finas entonces emergen del tubo de salida
de la camara de rocio y son transportadas a la antorcha del plasma mediante un

inyector de muestra. El plasma es formado de la misma forma que en los equipos de
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ICP-OES, es decir por la interaccién de un campo magnético intenso (producido por
radiofrecuencia (RF) pasando a través de una bobina de cobre) en un flujo tangencial
de gas (normalmente argodn), alrededor de 15L/min fluyendo a través de un tubo
concéntrico de cuarzo (antorcha). Esto tiene como consecuencia ionizar el gas, que
cuando se da un chispazo con una fuente de electrones de alto voltaje forma una
descarga de plasma de muy alta temperatura (alrededor de 10,000K) en el extremo
abierto del tubo. Sin embargo, aqui es donde las semejanzas terminan. En el ICP-MS
la antorcha del plasma, que esta posicionada horizontalmente, es usada para generar
iones cargados positivamente y no fotones. De hecho, hace todo lo posible por detener
a los fotones y evitar que alcancen al detector ya que tienen el potencial de aumentar el
ruido de la sefial. Una vez que los iones son producidos en el plasma, son dirigidos al
espectrometro de masas por la region de interfase que esta mantenida en un vacio de
1-2 Torr con una bomba mecéanica. Esta region de interfase consiste de dos conos
metélicos (usualmente de niquel), llamado el muestreador y un cono “skimmer”, cada
uno con un pequerio orificio (0.6-1.2mm) para permitir el paso de los iones a través de
la optica de iones donde serdn conducidos hasta el dispositivo de separacion de
masas. La region de interfase es una de las areas mas criticas en un Espectrémetro
de Masas ICP, porque los iones deben ser transportados eficientemente y con una
integridad eléctrica del plasma que esta a presion atmosférica (760 Torr), a la region
del analizador espectrémetro de masas, que estd aproximadamente a 10° Torr.
Desafortunadamente, hay un acoplamiento capacitivo entre la bobina de
radiofrecuencia RF y el plasma, produciendo una diferencia de potencial de unos pocos
cientos de voltios. Si esto no es eliminado, una descarga eléctrica (Ilamada descarga
eléctrica o efecto secundario emergente) podria ocurrir entre el plasma y el cono
muestreador. Esta descarga podria incrementar la formacién de especies de
interferencia y también afectar dramaticamente la energia cinética de los iones que
estan entrando al espectrometro de masas, haciendo la optimizacion de la Optica muy
erratica e impredecible. Por esta razén, es absolutamente critico que la carga

secundaria sea eliminada por una conexion a tierra de la bobina de radiofrecuencia.
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Una vez que los iones se han extraido correctamente de la region de la interfase, se
dirigen a la camara principal de vacio por una serie de lentes electrostaticas, llamada
6ptica de iones. El vacio que operan en esta regién se mantiene en alrededor de 107
Torr con una bomba turbomolecular. Hay diferentes disefios de la regién de Optica de
iones, pero todas tienen la misma funcion, que es centrar electrostaticamente el haz de
iones hacia el dispositivo de separacion de masa, mientras detiene los fotones, las

particulas y las especies neutras para que no lleguen al detector.

El haz que contiene todos los analitos y iones de la matriz que sale de la dptica de
iones pasa ahora al corazon del espectrémetro de masas, el dispositivo de separacion
de masas, que se mantiene a un vacio de funcionamiento de aproximadamente 10°
Torr con una segunda bomba turbomolecular. Hay diferentes dispositivos de
separacion de masas, todos ellos con sus fortalezas y debilidades. Tres de los tipos
mas comunes son de cuadrupolo, el sector magnético y la tecnologia de tiempo de
vuelo, pero basicamente tienen el mismo propésito, que es permitir que los iones del
analito de una relacion particular en masa-carga pasen a través del detector para filtrar
todos los no analitos, interferencias y los iones de la matriz. Dependiendo del disefio
del espectrometro de masas, se trata de cualquiera de los procesos de exploracion,
donde los iones llegan al detector en una forma secuencial 0 un proceso simultaneo

donde los iones o muestra se detectan al mismo tiempo.

La mayoria de los instrumentos de cuadrupolo hoy en dia también se venden con
interfase de celdas de colisidon-reaccion. Esta tecnologia ofrece una nueva manera de
minimizar las interferencias “espectrales” poliatbmicas purgando un gas en la celda
provocando las colisiones con iones y mecanismos de reaccion para reducir el impacto

de la interferencia ionica.

El proceso final es convertir los iones en una sefial eléctrica con un detector de iones.
El disefio mas comun usado hoy en dia se llama detector dinodo discreto, que contiene
una serie de dinodos de metal a lo largo de la longitud del detector. En este disefio,

cuando los iones emergen del filtro de masas, inciden sobre el primer dinodo y se
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conviertan en electrones. Como los electrones son atraidos al siguiente dinodo, se lleva
a cabo la multiplicacion del electrén, lo que resulta en un flujo muy alto de electrones
gue salen del dinodo final. Esta sefial electronica es procesada por el sistema de
manejo de datos en la forma convencional y se convierte en la concentracion del
analito utilizando estandares de calibracién ICP-MS. La mayoria de los sistemas de
deteccion pueden manejar hasta ocho érdenes de rango dindmico?, lo que significa que

puede utilizarse para analizar muestras de los niveles de ppt hasta ppm.

1.4.2 Sistemade introduccién de muestra

La mayoria de aplicaciones en ICP-MS involucra el analisis de muestras liquidas, sin
embargo la técnica ha sido adaptada en los Ultimos afios para manejar muestras

sélidas (ablacion laser), la cual se detalla en el capitulo 5 de este trabajo.

Hay muchas formas diferentes de introducir un liquido a un ICP-MS, pero todas ellas
logran basicamente el mismo resultado, que es generar un aerosol fino de la muestra
para que se pueda ionizar en la descarga del plasma. La introduccién de la muestra ha
sido llamada “el talébn de Aquiles” de ICP-MS, porque es considerado el componente
mas débil del instrumento. Soélo del 2-5% de la muestra llega a la zona del plasma,

dependiendo de la matriz y el método de introduccion de la muestra.

La forma tradicional de introducir una muestra liquida en un plasma analitico puede ser
considerado como dos eventos separados: La generacidon de aerosol usando un

nebulizador y la seleccién o clasificacién de gotas usando una camara de rocio.

1.4.3 Nebulizador

El disefio mas comun usado para ICP-MS es el nebulizador neumatico que usa una
fuerza mecanica de un flujo de gas (normalmente argén a una presion de 20-30psi)
para generar el aerosol de la muestra. Algunos de los disefios mas populares de

nebulizadores neumaticos incluyen al concéntrico, microconcéntrico, micro flujo y flujo

? El intervalo de concentracion en que es aplicable un método analitico: Rango dindmico =LOL /LOQ (limite de rango
lineal/ limite de cuantificacion)
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cruzado. Generalmente estan hechos de vidrio, pero hay otros materiales como los
polimeros que se estan volviendo mas populares, particularmente para muestras
altamente corrosivas y aplicaciones especializadas. Debe ser enfatizado en este punto
gue nebulizadores disefiados para ICP-OES estan lejos del ideal para uso con ICP-MS.
Este es el resultado de una limitacion en la cantidad total de solidos disueltos que
pueden ser introducidos en el area de interfase del ICP-MS, ya que el orificio de los
conos “skimmer” y muestreador usados en ICP-MS son pequefios (-0.6-1.2mm), los
componentes de la matriz deben mantenerse generalmente debajo de 0.2%, aunque

concentraciones altas de algunas matrices pueden ser toleradas por el sistema.

Los nebulizadores neumaticos mas comunes utilizados en ICP-MS son el concéntrico y
el de flujo cruzado. El nebulizador de disefio concéntrico es el mas ampliamente usado
para muestras limpias, mientras que el de flujo cruzado es generalmente mas tolerante

a muestras que contienen elevadas cantidades de sélidos y particulas de material.

1.4.4 Camaraderocio

Hay béasicamente dos disefios comerciales que son utilizados hoy en dia para
instrumentacion de ICP-MS; de doble paso y camara de rocio ciclénica. El de doble
paso suele no ser el mas comun, al contrario de la camara de rocio ciclénica que va
ganando popularidad rapidamente. La funcion de la camara de rocio es desechar las
gotitas mas grandes del aerosol y también para suavizar los pulsos de nebulizacién
producidos por la bomba peristaltica, si es usada. Ademas, algunas camaras de rocio
para ICP-MS estan externamente enfriadas para lograr una estabilidad térmica de la

muestra y para reducir la cantidad de solvente que va a ir dentro del plasma.
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[lustracion 1-2. CAmara ciclénica

1.4.5 Fuente del plasma

Los ICPs son considerablemente el tipo de fuentes de plasma comercial mas comun
usado hoy en dia en instrumentacion de Emision Optica (ICP-OES) y Espectrometria
de Masas (ICP-MS). Sin embargo no fue siempre de esa forma, al inicio, cuando se
estaba buscando la fuente ideal del plasma para su uso en estudios de espectrometria
no estaba claro que el proceso vendria a ser el mas exitoso. Ademas de los ICPs,
algunas otras nuevas fuentes de plasma desarrolladas fueron plasmas de corriente

directa (DCPs) y plasmas inducidos por microondas (MIPs).

A continuacion se describe el proceso de formacién del plasma por acoplamiento

inductivo o ICP, el cual fue utilizado en el presente trabajo.

Primero un flujo de argon tangencial es dirigido entre el tubo exterior e interior de una
antorcha de cuarzo. Una bobina cargada (usualmente de cobre) rodea a la antorcha y
estd conectada a un generador de radiofrecuencia (RF). Cuando la potencia de la RF
(tipicamente 750-1500W, dependiendo de la muestra) se aplica a la bobina, oscila una
corriente alterna dentro de la bobina a una tasa correspondiente a la frecuencia del
generador. En la mayoria de los generadores de ICP, esta frecuencia es superior a 27
o 40 MHz. Esta oscilacion de la corriente en la bobina causa un campo

electromagnético intenso que se crea en el area superior de la antorcha. Con el argén
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fluyendo a través de la antorcha, se aplica una descarga de alto voltaje (chispa) al gas
causando que algunos electrones se desprendan del gas argon. Estos electrones que
son alcanzados y acelerados por el campo magnético chocan con otros atomos de
argon desprendiendo aun mas electrones. Esta ionizacion por colision inducida del
argon contindia en una reaccion en cadena, dejando al gas en atomos de argon, iones
de argén y electrones, formando lo que se conoce como plasma acoplado

inductivamente (ICP).

Fuente del Plasma

(a) Antorcha (b) (c)
de cuarzo

/ el
0000

'/1-\-4—\—-“-

R
f

Flujo tangencial

Campo
Chispa de alto

Bobina cargada electromagnético

voltaje
de Argdn y
: Introduccién de muestra
(d) e} a través de un inyector
Q000

Colisién inducida por la Formacion del plasma
ionizacion de argon acoplado inductivamente

[lustracién 1-3. Esquema de los componentes y formacién de un icp. A) un flujo tangencial de argén pasa
entre el tubo exterior y central de la antorcha de cuarzo. B) se aplica la potencia de rf a la bobina
produciendo un fuerte campo magnético. C) una chispa de alto voltaje produce electrones libres. D) los
electrones libres son acelerados por el campo magnético causando colisiones y la ionizacidn del argén. E) el
icp esta formado en el extremo abierto de la antorcha. La muestra se introduce dentro del plasma mediante
un inyector
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1.4.6 lonizacién de la muestra.

La muestra en aerosol entra al inyector por medio de la camara de rocio. Cuando la
muestra sale del inyector se mueve a una velocidad tal que fisicamente crea un orificio
a través del centro de la descarga del plasma. Entonces la muestra pasa por diferentes
cambios fisicos, empezando por una zona de precalentamiento, y continuando por la
zona de radiacién, antes de que eventualmente se convierta en iones cargados
positivamente en la zona analitica. Para explicar esto, se asume que el elemento existe
como una traza en solucién. El primer paso es la desolvatacién de las gotitas. Con las
moléculas de agua destruidas quedan unas particulas sélidas muy pequefias. Como la
muestra se mueve mas alla del plasma, las particulas sdélidas cambian primero a su
fase gaseosa y después a atomos en estado basal. El proceso final de la conversion
de atomos en iones se lleva a cabo principalmente por colisiones de electrones de
argon de alta energia. Los iones entonces salen del plasma y son dirigidos dentro de la

interfase del espectrometro de masas.

6500 K 7500 K8000 K

6000 K ’ p?cal entamiento

| radiaadn
zona 10,000 K inicial
analifica

[lustracién 1-4 Diferentes zonas de temperatura en el plasma.
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1.4.7 Region de interfase

El papel de la regién de interfase es el de transportar a los iones eficiente y
consistentemente asi como con integridad eléctrica del plasma que esta a presion
atmosférica, a la region del analizador del espectrometro de masas que esta
aproximadamente a 107 Torr. Este es el primer paso para lograr dirigir los iones dentro
de la region de interfase. La interfase consiste en 2 conos metélicos con orificios muy
pequefios que estan mantenidos en un vacio entre 1 y 2 Torr con una bomba
mecanica. Después de que los iones son generados en el plasma pasan dentro del
primer cono, conocido como cono muestreador que tiene un orificio de 0.8-1.2mm de
didmetro interno. De ahi, los iones viajan una corta distancia al cono “skimmer”, que es
generalmente mas pequefio (tipicamente 0.4-0.8mm) y mas puntiagudo que el cono
muestreador. Los conos estan hechos generalmente de niquel, pero pueden estar
hechos de otro material como platino que es mas resistente a los liquidos corrosivos.
Para reducir los efectos de las altas temperaturas del plasma en los conos, el
contenedor que esta hecho de un material que disipa el calor facilmente, como el cobre
o aluminio, se enfria con un sistema de recirculacibn de agua. Los iones entonces
salen del cono “skimmer” donde son dirigidos a través de la lente de iones que se
encuentra justo detras de este cono y sirve para enfocar la mayoria de iones de la

muestra que finalmente seran guiados dentro del dispositivo de separacion de masas.
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Ilustracién 1-5. Vista detallada de la region de interfase

1.4.8 Analizadores de Masas

El analizador de masas, también conocido como espectrometro de masas, tiene la
funcion de separar los iones producidos en el ICP por su relacion masa/carga. Estos
iones separados son dirigidos a un detector que transforma la sefial para que pueda

ser interpretada en la pantalla de salida.

Dentro de la gama de analizadores de masas nos encontramos con los siguientes
sistemas: Cuadrupolo, Trampa de lones, Tiempo de Vuelo y Enfoque Magnético, los
cuales utilizan la misma relacién masa/carga para llevar a cabo la separacion, y lo que
los diferencia, principalmente, es la resolucién de separacion. Sin embargo, para fines

de este trabajo y del equipo utilizado sélo se describira el sistema de cuadrupolo.

1.4.9 Analizador de Masas de Cuadruplo

La tecnologia de filtro de masas de cuadrupolo fue desarrollada a principios de los 80’s
y representa aproximadamente el 85% de todos los espectrometros de masas-ICP
usados hoy en dia. Este disefio fue el primero en ser comercializado y como resultado,
la tecnologia de cuadrupolo se considera técnica de rutina de elementos traza muy

madura.
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Un cuadrupolo consiste de cuatro rodillos cilindricos o hiperbdlicos del mismo diametro
y longitud. Estan hechos tipicamente de acero inoxidable o molibdeno y en algunas
ocasiones con un recubrimiento ceramico resistente a la corrosion. Los cuadrupolos
usados en ICP-MS son tipicamente de 15-25cm de longitud y alrededor de 1cm de

diametro y operan a una frecuencia de 2-3MHz.

Un cuadrupolo opera mediante la aplicacion de dos corrientes, un campo de corriente
directa (DC) y uno dependiente del tiempo, corriente alterna (AC) de radiofrecuencia en
pares opuestos de las cuatro barras. Asi cuando los iones positivos entran al sistema
de cuadrupolo, al tener carga positiva viajan a las barras con carga negativa, sin
embargo antes de que la puedan tocar, la barra cambia de carga debido a la
radiofrecuencia, repeliendo asi al ion que se acercaba y la barra que estaba cargada
positivamente ahora se vuelve negativa atrayendo a los iones repelidos. Los iones
viajan a través del sistema de cuadrupolo en forma helicoidal hasta ser expulsados. Por
lo que la relacion masa/carga sera la que defina qué iones seran expulsados en primer
lugar y cuales al final, es decir, los iones con menor masa seran los que salgan primero

y los mas pesados al final.

[lustracién 1-6. Separador de masas de cuadrupolo
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1.4.10 Detectores de iones

El sistema de deteccion, un area importante de un espectrometro de masas que
detecta y cuantifica el nUmero de iones que salen del analizador de masas, convierte la
entrada de los iones en pulsos eléctricos, los cuales son entonces contados usando un
circuito de medicion integrado. La magnitud de los pulsos eléctricos corresponde al
namero de iones del analito presentes en la muestra, la cual es usada para la
cuantificacion de elementos traza mediante una comparacion de la sefal del ion con

una calibracion conocida o estandares de referencia.

El detector de iones mas comun, a partir de que se presento el primer equipo de ICP-
MS, ha sido el multiplicador de iones para bajas concentraciones y un colector de
Faraday para altas. Hoy en dia, la mayoria de ICP-MS que son usados para andlisis de
ultratrazas utilizan detectores que se basan en una pelicula activa o multiplicador de
electrones de dinodo discreto y para mejorar el rango de lectura (0.1ppt-100ppm) se
utiliza un sistema dual, el cual dependiendo de la cantidad de iones que recibe utiliza

un circuito de medicién analogo, para altas concentraciones y pulsado para bajas

15 Laser

1.5.1 Historia

El desarrollo del maser, antecesor del laser, no hubiera sido posible antes de 1940.
Esto fue asi, porque solo a partir de ese afio y como consecuencia del avance de la
electrénica, en general, y de la tecnologia del radar, en particular, durante la segunda
guerra mundial comienzan los laboratorios de investigacion a disponer de fuentes de
radiacion electromagnéticas de longitudes de ondas centimétricas 0 microondas de
buena calidad. Esto permitio la iniciacion de investigacion en un campo nuevo de la
fisica, el denominado espectroscopia molecular en la region de las microondas, que
rapidamente brind6 datos importantisimos sobre la absorcién de dichas radiaciones por
la materia. Tales datos, y en especial el relacionado con las moléculas de amoniaco,

abrieron las puertas a la investigacion del maser 9.
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La historia del laser comenzo a principios del siglo XX cuando A. Einstein postula de
forma tedrica la existencia de la emision estimulada, planteando la posibilidad de
amplificar la luz (1917). Sin embargo, la construccion del primer generador laser no
tuvo lugar hasta 1960. En este afio Theodore Maiman construy6 el primer generador
laser de rubi, produciéndose a partir de entonces una vertiginosa carrera en la

basqueda de diferentes tipos de laser.

El amplio horizonte de aplicaciones potenciales que se abrian, dio lugar a una
manifestacion del fendmeno laser. Otra vez la imaginacion iba por delante de la
realidad. No fue hasta la década de los setenta que los laseres alcanzaron la suficiente
madurez para poder ser utilizados en ambientes industriales. En nuestros dias el laser
es una herramienta que se utiliza en un gran nimero de aplicaciones industriales,
médicas, militares, cientificas. Poco a poco la ciencia ficcion se va convirtiendo en
realidad y el conocimiento y difusién de esta tecnologia esta contribuyendo a hacer

mas frecuente su uso y a clarificar sus limitaciones.

El término laser es un anglicismo proveniente de las siglas Light Amplification by
Stimulated Emmision of Radiation, (es decir, amplificacion de luz por emision
estimulada de radiacion) ™. El uso del Laser ha ido en vertiginoso aumento desde su
creacion (en la década de los 60’s ), comprendiendo campos tan diversos como la
industria de la construccién y la industria militar abarcando, entre otras; aplicaciones
médicas, artisticas, industriales, telemetria, computacion, optica y telecomunicaciones.
Hoy en dia, las aplicaciones de los laseres se cuentan por cientos, y aun faltan

seguramente innumerables por desarrollar.

1.5.2 ¢Qué es un laser?

Un laser es una fuente de luz cuyas caracteristicas son: el ser coherente (con la misma
longitud de onda), ser monocromatica (el haz tiene un color especifico) y colimada (los

rayos de luz son paralelos entre si). Un medio excitado puede ser llevado a su estado
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fundamental transmitiendo fotones (ondas de luz), de una manera espontanea y no

coherente, como sucede en las fuentes naturales de luz 12),

1.5.3 Componentes de un laser.

Cualquier generador laser consta normalmente de tres elementos:

1.5.4 Medio Activo.

Se trata de un conjunto de &tomos o0 moléculas que son excitados hasta producirse una
” 3

“‘inversion de poblacion”.
El medio activo de un laser es un amplificador Optico: un haz de luz coherente que
entra por uno de sus extremos, se amplifica por medio de la emision estimulada,

resultando a su salida un haz coherente de mas intensidad.

El medio activo puede ser un gas, un liquido, un sdélido o una unién P-N en un

semiconductor.

1.5.5 Mecanismo de excitacion

Se trata de una fuente de energia, que excita 0 bombea los atomos (0 moléculas) del
medio activo, desde estados de baja energia a estados excitados, para crear la
inversion de la poblacion. En los laseres de gas y los de semiconductor, las
excitaciones de los atomos son producidas mediante una descarga eléctrica, mientras
gue en los laseres de estado sélido y en los de liquido, el bombeo suele ser del tipo

Optico mediante ldmparas de flash u otros laseres.

3 . , , . ’ ,
Conseguir que el numero de particulas en estado excitado superen al numero de particulas en estado
fundamental, minimizando asi la posibilidad de que ocurra la absorcidn y favoreciéndose la emisidn estimulada.
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1.5.6 Resonador 6ptico

Consiste generalmente en un par de espejos colocados en ambos extremos del medio
activo, su mision es hacer rebotar adelante y atras la radiacion a través del medio
activo, dejando salir Unicamente un porcentaje de la energia presente en el interior del
mismo. Esto Ultimo se consigue generalmente haciendo que uno de los espejos de la

cavidad sea parcialmente transparente.

Espejo
Medio de excitacion parcialmente
(Lampara flash) reflectante

Espejo altamente -
reflectante [y [ ]

I|
— J
|
" Cristal Nd:YAG (Medio activo) .'

p, Salida del
/} laser

P

T Resonador Optica

[lustracion 1-7 Componentes de un laser

1.5.7 Tipos de Laseres

Hay muchas formas de clasificar a los laseres; por ejemplo, segun el medio activo del
gue se trate, segun la forma de excitacion que se utiliza, segun la longitud de onda de
luz que emite, segun la potencia de salida, etc. Para este caso se tomara el medio

activo para describir los diferentes tipos de laseres.

1.5.8 Lé&seres de medio activo gaseoso.

El medio activo es una mezcla gaseosa que se excita por medio de una descarga
eléctrica. Dentro de los laser de medio activo gaseoso se pueden citar, por su gran

diversidad de aplicaciones, los generadores laser de He-Ne y los de COa.

En el laser de He-Ne, el medio activo es una mezcla gaseosa formada por 10 partes de
helio y 1 parte de neon. El nedn proporciona los niveles energéticos entre los cuales
tendra lugar la transicion laser. El helio no estad involucrado directamente en la

transicion laser, su tarea es garantizar una eficiente transmision de la energia de
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bombeo a los estados excitados del neén. Para ello se necesita un alto voltaje (2-4Kv)
y que la mezcla se encuentre a una presion del orden de 10 Torr.

El laser de CO, ocupa el liderazgo en aplicaciones industriales. Ofrece a la vez alta
potencia y eficiencia para longitudes de onda infrarrojas, pudiendo ser utilizado en una
gran diversidad de aplicaciones: corte, soldadura y tratamientos térmicos de metales,

tratamientos en medicina...etc.

El medio activo de una laser de CO, esta constituido por una mezcla de CO,, N, y He
(aproximadamente 10% de CO,, 40% de N, y 50% de He). La transicion laser tiene
lugar entre los niveles vibro-rotacionales de la molécula de CO,. Las moléculas tienen
una estructura mas complicada que los atomos, y aparte de los niveles de energia que
corresponden al estado electronico, tienen otro relacionado con los movimientos de

rotacion o vibracién de la estructura molecular.

1.5.9 Laseres de estado Soélido.

El medio activo es un cristal dopado, es decir, un cristal con iones de impurezas. Son
laseres robustos, de facil mantenimiento y capaces de generar pulsos muy intensos.

Por su relevancia en aplicaciones, se pueden citar los generadores de Nd-YAG.

El medio activo es una barra de cristal de granate de itrio y aluminio (Y3AI5012),
conocido comunmente como YAG, dopado aproximadamente con un 1% de iones
Nd**. El ion Nd*" se distribuye aleatoriamente como impureza de sustitucién en lugares
ocupados por el ion Y**, proporcionando los niveles de energia tanto del bombeo como

el de la transicion laser.

1.5.10 Laseres de Semiconductores

Los laseres de semiconductores son los mas pequefios existentes y pueden ser
producidos en gran escala. Gracias a su eficiencia y pequefio tamafo, son
especialmente adecuados como fuentes luminosas para comunicaciones con fibra
optica.
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El medio activo mas simple estd constituido por un diodo (unién P-N) con elevada
concentracion de donadoras en la zona N y aceptoras en la zona P. Cuando se aplica
un voltaje V polarizando directamente la union, se crea una estrecha region en torno a
la misma donde se produce una inversion de poblacion. Esta tiene lugar cuando existe
una mayor probabilidad de que los electrones estén en banda de conduccién que en la
de valencia. La polarizacién directa produce una corriente que se traduce en un paso
de electrones a la zona P y un paso de huecos a la zona N. La radiacion luminosa se

produce por la recombinacién de electrones y huecos en la zona de union.

1.5.11 Laseres de Colorante

El medio activo es una disolucién de ciertos tintes organicos en liquido como alcohol
etilico, alcohol metilico o agua. La principal propiedad de los mismos, ademas de su
simplicidad, es la propiedad de poder sintonizarlos en un amplio rango de frecuencias.

Cuando un colorante es excitado por una fuente externa de longitud de onda corta,
emite posteriormente radiacion en una banda de longitudes de onda mas larga
(fenémenos de fluorescencia). La diferencia entre la energia absorbida y emitida por el

colorante se traduce en calor.

El laser de colorante es bombeado 6pticamente, proceso en el cual los fotones
absorbidos excitan las moléculas desde el estado fundamental hasta el primer estado
de excitacion. Para esta operacion se requiere una fuente luminosa que tenga una
longitud de onda cercana al pico de absorcién del colorante. Los métodos mas

comunes de bombeo son:

e Lampara de flash
e Laseres de Nitrégeno

e Laseres de Argon
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1.5.12 Laseres de Excimeros.

El primer laser de excimeros fue construido en 1975, aproximadamente una década

después de la invencion de los generadores laser descritos anteriormente.

Los laseres de excimeros tienen un medio activo gaseoso y funcionamiento pulsado,
emitiendo energia luminosa en el ultravioleta. La longitud de onda de la radiacion

emitida depende del tipo de componentes gaseosos utilizados.

La palabra excimero es una abreviacion de dimero excitado, es decir, una molécula de
dos componentes, generalmente de un gas noble (Ar, Kr, Xe) y un halégeno (F, Cl).
Los gases nobles son gases inertes debido a que sus atomos tienen todas sus capas
electrénicas completas, siendo éste el motivo de su baja reactividad quimica. Cuando
estos atomos son excitados se comportan quimicamente como elementos alcalinos. Es
entonces cuando reaccionan con facilidad con los halégenos para formar moléculas de
enlace ionico. Para producir la reaccion los componentes son excitados por medio de
una descarga eléctrica. El tiempo de vida del estado molecular excitado es muy corto
(5-15 nanosegundos) y rapidamente se produce la emision de un foton en el
ultravioleta, volviendo la molécula al estado fundamental. En el estado fundamental los
atomos del halégeno y del gas noble presentan poca afinidad y se separan. Por tanto,
en el estado final de la transicion laser no existe molécula, es decir, la poblacién de

moléculas desexcitadas es nula.

1.6 Ablacién Laser

Poco después del primer informe de la accién laser de rubi en 1960, se reconocié en
general que la salida intensa del rayo laser podria ser utilizado para excitar el material
en un estado de emisién Optica. Desde ese momento hasta la actualidad, el campo del
microandalisis laser ha ido evolucionando y cambiando. Durante los primeros 15 afos,
en particular, ha habido una explosion de nuevas ideas y desarrollos en espectrometria
de emision micro laser y mas tarde en microandlisis laser basados en la absorcién y

fluorescencia. En los ultimos tiempos, supuestamente ha sido trasladado a micro laser
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PIC, MIP, y la espectrometria de DCP sobre la base de emision optica, y la

espectrometria de masas micro laser .

La ablacién laser (LA), como técnica de introduccién de muestra en estado solido, es
objeto de numerosos estudios y desarrollos. Conceptualmente, la ablacidn laser es un
proceso muy simple: un haz laser pulsado de alta potencia se focaliza sobre la
superficie de la muestra en una atmaosfera de gas inerte a presion normal; el haz laser
convierte, instantaneamente, un volumen finito de la muestra sdlida en un aerosol de
los constituyentes. Durante el proceso de ablacion la radiacion laser es absorbida por
los electrones en la capa superficial de la muestra, dependiendo la penetracién en
profundidad tanto de las propiedades fisico quimicas de la muestra, como de las
caracteristicas del laser. Los electrones de mayor temperatura abandonan la muestra
de inmediato (en el orden de femtosegundos) y el resto calientan el volumen irradiado
mediante colisiones con atomos de la muestra sélida (en el orden de picosegundos).
Como consecuencia, se produce una fusion de la muestra en el foco de la radiacion
laser y, a intensidades suficientemente altas, una evaporacion de la muestra liquida en
forma de un plasma con electrones, iones, moléculas y aglomerados. El aerosol
generado por el haz laser se arrastra mediante una corriente de argon a la fuente de
iones, ICP, donde se vaporiza, atomiza e ioniza. Finalmente, los iones cargados

positivamente se analizan en el espectrometro de masas (LA-ICP-MS).

La técnica es especialmente interesante cuando se requiere informacion de la
distribucion espacial de la composicion elemental en materiales de alta tecnologia
industrial. Tanto si las muestras son monocapas o multi-capas y lo mismo si estan
dopadas con elementos especificos 0 si presentan heterogeneidades, puede ser de
gran utilidad obtener informacion sobre la distribucion lateral e identificar gradientes de

concentraciones en funcién de la profundidad.

Obtener informacion de la distribucion espacial de los componentes de determinados
materiales industriales presenta un gran interés, tanto cuando las muestras contienen

una diferencia de concentraciones en superficie (como es el caso de metales soldados)
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como en profundidad (como es el caso de materiales recubiertos). En cualquier caso,
se requiere una técnica analitica con buena resolucion espacial. La combinacion de un
haz laser focalizado con un sistema de movilidad en las tres dimensiones, con relacion
a la superficie de la muestra, permite realizar analisis locales de materiales
heterogéneos. La estrategia de muestreo regula la sefial ICP-MS en funcién del tiempo
y, de ella, depende el rendimiento analitico (fraccionamiento, precision, exactitud). Sin
duda, una de las mayores limitaciones de la técnica es el efecto de no-estequiometria
en las sefiales transitorias, definido como fraccionamiento. Las estrategias de muestreo
incluyen el rastreo en superficie (barrido) y el perfil en profundidad (punto fijo). En modo
“barrido”, con la muestra en movimiento, la posicion del haz laser va variando con
relacion a la superficie de la misma y se obtiene el perfil de la distribucion de elementos
a lo largo y ancho de un area determinada. En modo “punto fijo”, con el haz laser
focalizado en un punto determinado de la muestra durante un cierto periodo de tiempo,

se obtiene el perfil de distribucién en profundidad.

Adquiriendo sefiales transitorias durante la ablacion de lineas paralelas sobre la
superficie de la muestra, se puede obtener una imagen de distribucion elemental en un
area determinada. Realizando repetitivos barridos sobre una misma linea se puede
obtener una distribucién tridimensional. El proceso de ablacion de sélidos es
extremadamente complejo; dicho proceso depende de numerosos parametros que
estan interrelacionados. En un supuesto ideal, cada pulso laser deberia arrancar una
cantidad reproducible de muestra y la relacién entre la profundidad del crater y el
namero de pulsos deberia ser lineal. Sin embargo, en la practica, la velocidad de
ablacion real depende del material y de diversos parametros criticos, tales como: tipo
de laser, relacion diametro/profundidad del crater y fendmenos de fraccionamiento, los
cuales modifican la morfologia del crater Y. Una cuantificacion de heterogeneidades
en superficie, a partir de sefiales transitorias, es posible siempre que la resolucién

espacial requerida exceda 2-3 veces el diametro del impacto laser.

En comparacion con otras técnicas analiticas con buena resolucion espacial, LA-ICP-

MS presenta como ventajas: su rapidez, que el proceso de ablacion tiene lugar a
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presion atmosférica, las escasas restricciones en relacion con la geometria de la
muestra y la posibilidad de medir simultaneamente un amplio rango de
concentraciones. Como principal desventaja de la técnica hay que sefalar la dificultad
para evaluar las sefiales de ICP-MS, debido fundamentalmente a la influencia de la
matriz en la ablacion, a los fendmenos de fraccionamiento y a la mezcla del material

durante su transporte desde la camara de ablacion hasta el sistema detector.
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[lustraciéon 1-8 Sistema de ablacién laser
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2 Desarrollo Experimental

2.1 Preparacion de Estandares Solidos

Para llevar a cabo la elaboracion de estandares de matriz polimérica se utilizaron los

siguientes materiales y reactivos:

e Balanza analitica Ohaus

e Mortero

e Extrusor CSI (Custom Scientific Instruments)

e Tijeras

e Prensa Carver modelo 2697

e Acetato comercial

e Polietileno de alta densidad virgen (HDPE)

e Carbonato de Plomo (PbCO3) J.T. Baker® 99.952% pureza

Procedimiento

Para poder elaborar los estandares se propusieron concentraciones de plomo a niveles

de porcentaje en peso (%w), las cuales se muestran en la tabla 2.1.

Estandar | Pb w%
Blanco 0
1 0.05
2 0.1
3 0.2
4 0.5
5 0.7
Tabla 2.1

Posteriormente se realizaron los calculos correspondientes como a continuacion se

describe:

Para el estandar de 0.05%w/w, es decir 0.025g de Pb en 50g de HPDE se calcul6 la

masa de carbonato necesaria de acuerdo con:
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Masa molecular de COzPb: 267.2g/mol

olpp

1m
0.025gPb (

—7°Pb ) _ 0.000120mol
207.2gpb> mo%py

1mol 267.2
0.0001207molp, < 503”’) < Yeospb

= 0.0322
1molp, 1molco,pp ) Ycospp

Para cado uno de los estandares se realizé el mismo procedimiento y los resultados se

muestran en la siguiente tabla.

Conc. Pb | Gramosa | PbCOs3 PbCO3 Aforoen |, -
% preparar | teorico (g) | real (Q) Pbreal, g masa % Teorico
0.05 50 0.0322 0.0323 0.0250 50.0006 0.0501
0.1 25 0.0322 0.0322 0.0250 25.0006 0.1002
0.2 25 0.0644 0.0644 0.0499 25.0007 0.1998
0.5 25 0.1612 0.1612 0.1250 25.0000 0.5000
0.7 25 0.2256 0.2259 0.1752 24.9992 0.7008
1 25 0.3224 0.3224 0.2500 25.0008 0.9999

Tabla 2.2 . Registro de la preparacién de las barras de hdpe a partir de carbonato de plomo.

Cada mezcla se introdujo en una bolsa hermética donde se homogeneiz6 mediante
agitacion constante durante 20 minutos, para después pasar por un equipo mezclador-

extrusor con los siguientes parametros de operacion:
Temperatura del rotor: 170 °C

Temperatura del cabezal: 190 °C

Porcentaje de salida del motor: 32 %

El hilo que salia del equipo era cortado en finos trozos para ser depositado en otra
bolsa y ser mezclado manualmente una vez mas antes, de ser pasado por el extrusor

por segunda ocasion, esto con el fin de obtener una mejor homogeneizacion.
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El proceso de fusion de los estandares solidos fue llevado a cabo con una prensa
caliente, (Carver modelo 2697) usando moldes de acero en forma de barras y para
evitar el contacto directo con el acero de la plancha, se colocaron hojas de acetato

comercial arriba del molde y abajo del mismo.

Las condiciones de fusion dentro de la plancha, fueron:
Temperatura de las placas: 230°C

Presion: 2.5 toneladas

Tiempo entre las placas: 15 minutos

Entre cada fusion, se purgd el molde con HDPE virgen, a fin de evitar contaminacion
por la fusiéon inmediatamente anterior; siguiendo el objetivo de no contaminacion, se
cuiddé que el orden de fusion fuera ascendente respecto a la concentracién de los

estandares de plomo.

También se preparé un blanco, es decir HPDE virgen bajo las mismas condiciones,

sélo que sin agregar el carbonato de plomo.

2.2 Digestion por horno de microondas y andlisis de estandares por absorcion
atomica

Para corroborar la concentracion de los estandares se llevé a cabo la digestion de una

parte de los mismos en un sistema de preparacion de muestras asistido por

microondas, de la marca Anton-Paar modelo Multiwave 3000, y carrusel de 16

reactores.

Se buscé en la base de datos del software si habia un método para digerir HPDE, vy
como no se encontrd se selecciond uno que se adaptara mejor a la muestra, el cual a

continuacion se describe.

38



ANALISIS DE PLOMO EN POLIMEROS UTILIZANDO ABLACION LASER ACOPLADO A ESPECTROMETRIA DE
MASAS CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE.

Método para digerir Polietileno.
Masa: 0.300g
Reactivos:

e HNOj;: 6mL
e HCI: 100mL

Potencia: 800w durante 20 minutos
Presion maxima: 40 bares

Para llevar a cabo una buena digestion se requiere que la muestra se encuentre en
pequefias particulas, por lo cual se tuvo que extraer rebaba de los estandares mediante
un taladrado a baja revolucion. Una vez obtenida la rebaba se pes6 dentro de los

contenedores (reactores) del horno de microondas.

Estandares | Peso ()
Blanco 0.089
0.05 0.061
0.1 0.1097

0.2 0.1015

0.5 0.0864

0.7 0.1046

Tabla 2.3 Peso de los estandares para la digestiéon en horno de microondas

Después de haber pesado cada uno de los estandares, se llevaron los reactores a una
campana de extraccion para agregar los acidos y ser ensamblados para introducirse al
carrusel y empezar el programa de digestion durante 45 minutos. Debido a que el
carrusel fue de 16 reactores, se metieron 6 muestras y 2 blancos, los cuales consistian

en Unicamente la mezcla de acidos utilizada.
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Terminado el ciclo de digestidn, se sacaron las muestras y se aforaron a 25mL para
posteriormente ser analizadas por absorcion atémica por flama, dando como resultado

las siguientes concentraciones.

Peso de |[Concentracion| ppm |Concentracion
estandar (g) | Tedrica w% |obtenidas| Real w%
0.089 0 0 0
0.061 0.0495 0.625 0.0256
0.1097 0.0991 3.35 0.0763
0.1015 0.1978 6.936 0.1708
0.0864 0.495 15.78 0.4566
0.1046 0.6937 27.69 0.6618

Tabla 2.4 Concentracién de estdndares s6lidos de plomo analizados por absorcién atémica.

2.3 Ablacién Léaser

De cada uno de los estandares se cortaron rectangulos de 1x1.5cm con una sierra de

dientes finos de acero para poder colocar sobre la platina de la camara de ablacién.

Debido a que el haz de laser debe incidir de la misma forma en cada prueba y cada
ablacién, fue necesario montar cada estandar, junto con los demas, en plastilina,;
usando este procedimiento, fue posible alinear todos los estandares en un plano, para
que el rayo laser incidiera en mismo punto focal siempre y consecuentemente con la

misma intensidad.
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Ilustracion 2-1 Montaje de los estandares

Para llevar a cabo el proceso de ablacion, se trazé una trayectoria como se observa en
la ilustracién 2-2 con el fin de poder observar y evaluar la homogeneidad de los
estdndares preparados. Esta trayectoria también fue trazada en las muestras

analizadas.

[lustracién 2-2 Trayectoria trazada en el proceso de
ablacion.

Se utilizé un laser tipo Nd: YAG, disponible comercialmente CETAC modelo LXS 2000
y software Digilaz, el cual permite ablacionar una trayectoria trazada y proporciona un

maximo de 12mJ cuando se opera al 100% de la energia.

Por otra parte se usd un espectrometro de masas con ICP de la marca PerkinElmer,
modelo ELAN 6000 y software ELAN versién 3.4 con los siguientes parametros de

operacion:
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Nebulizador (gas de acarreo) 0.7L/min
Potencia 1000W
Réplicas 25
Tiempo de exposicion (dwell time) 50ms
Modo de deteccion Dual
Argon de alta pureza 80psig

Tabla 2.5 Parametros de operacién del ICP-MS con los cuales el plasma no se apagé.

Desarrollo del experimento.

Se encendid el equipo de ICP-MS, con el sistema de introducciéon de muestra clasico,

es decir nebulizador, camara de rocio e inyector.

Se realizé la prueba Daily la cual sirve para revisar las condiciones en las que se
encuentra el equipo. Esta prueba consiste en aspirar una solucion estandar y evaluar la

intensidad obtenida con un valor que recomienda el equipo.

Se conecto la interfaz entre la cdmara de ablacion del laser y el inyector del ICP-MS,
consistiendo de un conducto polimérico. De esta manera se remplazé el sistema de

nebulizacién y camara de rocio utilizados.

Se realiz6 el método para el plomo en el software del ICP-MS

Se colocé la muestra en la camara de ablacidon y se encendio el equipo del laser.
Se enfocé la muestra.

Se hizo una primera prueba (corrida en blanco), sin ablacién, con el fin de ver el
comportamiento del plasma y las condiciones de limpieza de la camara de ablacion e

interfaz.

Se realizaron pruebas variando las condiciones del laser (energia, frecuencia y area

ablacionada) con el fin de encontrar la mejor relacion de parametros que permita
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estabilizar la sefial obtenida. En la tabla 2.6 se muestra el disefio del experimento con

los parametros que se variaron.

, Energia Frecuencia | ; 2
Pardmetro (m)) (Hz) Area (um")
176
490
Optimizacién 12 20 1963
de Area 7853
31415
O . . e 1.2
ptimizacion
2
de energia 3 0 31415
6
1
Optimizacién 5
de 6 31415
. 10
Frecuencia
20

Tabla 2.6 Variacién de los pardmetros del laser.
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3 Resultados
A continuacion se presentan una serie de graficas en las cuales se muestra la

influencia de los parametros del laser, frecuencia, energia y area ablacionada, en el
comportamiento obtenido de la sefial para diferentes masas de plomo, con el fin de
encontrar la mejor combinacién de dichos parametros donde la variacion de la sefal

sea minima y distinguible entre las diferentes masas del plomo estudiadas.

En la siguiente grafica se muestra el comportamiento obtenido de la corrida en blanco
con el fin de evaluar las condiciones iniciales de limpieza de la camara de ablacion vy el

sistema de acarreo de la muestra.

45
40
35
'g 30 - II\
T 25 - f a Pb,208
3
‘3 20 - - - - e Pb, 207
o
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Gréfica 3-1. Variacion de la intensidad de la sefial con respecto al tiempo para diferentes masas de plomo sin ablacidn.

Efecto del area ablacionada

Este pardmetro resulta de gran importancia en la optimizacién del analisis ya que se
relaciona directamente con la cantidad de materia que sera ablacionada y llevada al
ICP-MS para su cuantificacion, por lo que resulta imprescindible encontrar un area que
nos proporcione, en primer lugar, una sefal distinguible del blanco y en segundo, que
no sature al sistema de deteccion del ICP-MS. Aunado a estas caracteristicas
mencionadas, la sefial obtenida debe ser estable, es decir que la intensidad obtenida

varie lo menos posible con respecto al tiempo.
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En las graficas 3.2 a 3.6 se muestra el efecto del area ablacionada respecto a la sefial

obtenida para diferentes masas de plomo manteniendo constante una frecuencia de

20Hz y 12mJ. Las areas presentadas corresponden al calculo considerando el diametro

proporcionado por el equipo y fueron obtenidas de acuerdo a la siguiente formula:

A=pi*r?.
176um?
100
L g L J
. 80 &
a
k)
5 60 ¢ ¢ 204
T
g 40 M 206
£ = = » = 207
20 u
® ] M ©208
0
20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (s)

Grafica 3-2. Intensidad de la sefial obtenida cuando se ablacioné un area de 176pum?2 del estandar 1 para las

masas de plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo.
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Grafica 3-3. Intensidad de la sefial obtenida cuando se ablacion6 un area de 490um?2 del estandar 1 para las

masas de plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo.
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Grafica 3-4. Intensidad de la sefial obtenida cuando se ablacioné un area de 1963um? del estandar 1 para las

masas de plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo.
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Grafica 3-5. Intensidad de la sefial obtenida cuando se ablaciond un area de 7853um2 del estandar 1 para las

siguientes masas de plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo.
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Grafica 3-6. Intensidad de la sefial obtenida cuando se ablaciond un area de 31415um2 del estandar 1 para

las masas de plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo.
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Efecto de la Energia

La energia del laser es un parametro que debe ser definido para evitar problemas de
estabilidad en la sefial, ya que la energia utilizada esta estrechamente relacionada con
la profundidad del crater y a los principales problemas asociados al fenébmeno de la

ablacion citados en el capitulo 1.5.

A continuacién se presentan las graficas 3.7 a 3.9 con un area ablacionada de
31415pm? y una frecuencia de 20Hz, donde se muestra el comportamiento de la sefial
obtenida de las diferentes masas de plomo a distintos valores de energia utilizados con
el fin de encontrar la energia adecuada para el material empleado, es decir, la que
presente una sefial mas estable con respecto al tiempo. Cabe mencionar que a
diferencia de las pruebas anteriores, en las que sélo se hicieron 5 réplicas, para estos
casos se incrementaron el nimero a 10 para obtener una cantidad mayor de datos y

observar mejor el comportamiento del parametro estudiado.
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Grafica 3-7. Efecto en la sefial obtenida del estandar 1 con 1.2m] de energia del laser para las masas de
plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas.
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Grafica 3-8. Efecto en la seflal obtenida del estandar 1 con 3m] de energia del laser para las siguientes
masas de plomo: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas.
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Grafica 3-9. Efecto en la sefial obtenida del estandar 1 con 6m] de energia del laser para las masas de plomo:

204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas.
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Efecto de la frecuencia

Este pardmetro debe ser controlado debido a las heterogeneidades que se pueden
presentar en los estandares o muestras, ya que al referirse a la frecuencia, se esta
refiriendo a la cantidad de disparos que recibira un area determinada por unidad de
tiempo. Por lo cual las siguientes gréaficas (3.10 a 3-14) muestran el efecto de la
frecuencia del laser respecto a la sefial obtenida para diferentes masas de plomo
manteniendo constante una energia de 6mJ y area del ablacion de 31415um? con el
fin de encontrar la frecuencia que permita obtener una intensidad de sefial con una
minima variacion con respecto al tiempo, la cual permita obtener una curva de

calibracion aceptable.
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Grafica 3-10. Efecto en la sefial obtenida con una frecuencia de 10Hz para las siguientes masas de plomo del
estandar 1: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas
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Grafica 3-11. Efecto en la sefial obtenida con una frecuencia de 1Hz para las masas de plomo del estandar

1: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas sin el punto a los 65 segundosy 799326 cps.
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Grafica 3-12. Efecto en la sefial obtenida con una frecuencia de 5Hz para las siguientes masas de plomo del

estandar 1: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas
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Grafica 3-13. Efecto en la sefial obtenida con una frecuencia de 10Hz para las masas de plomo del estandar
1: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas.
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Grafica 3-14. Efecto en la sefial obtenida con una frecuencia de 20Hz para las masas de plomo del estandar
1: 204,206, 207 y 208 respecto al tiempo con 10 réplicas.
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4  Anélisis y Discusion

En la gréfica 3.1 se observa una intensidad baja para todas las masas de plomo
estudiadas, menor a 50 cps, lo cual indica que las condiciones tanto de la camara como
del sistema de acarreo de muestra (mangueras) se encuentra limpio. Con este

resultado se tiene la pauta para continuar con el proceso de ablacion y pruebas de los

diferentes parametros a optimizar.

4.1 Optimizacion del area ablacionada

En la grafica 3.2 con el &rea ablacionada mas pequefia de 176um? se aprecia una
inestabilidad en la intensidad obtenida debido probablemente a que la cantidad de
materia que estd entrando al ICP-MS no es suficiente para que el sistema de
separacion pueda llevar a cabo eficientemente su trabajo, es decir separar las masas
de plomo de acuerdo a la relacion masa/carga. Este comportamiento es parecido al de
la grafica 3.1 donde no se llevo a cabo el proceso de ablacidén y las masas por ende no
se deberian separar ya que no esta entrando plomo al sistema y la sefial obtenida de
cada una de las masas es probablemente debida al “ruido de fondo ” producido por el

equipo.

En la grafica 3.3 con un &rea ablacionada de 490um? se observa un estado transitorio
de la sefial obtenida para todas las masas de plomo, esto probablemente debido a que
la cantidad de masas que llega no es la misma y de acuerdo a la tendencia de ir
incrementando la sefial con respecto al tiempo, podria deberse a que el tiempo de
retraso de lectura es corto para que la sefial se logre estabilizar. Por otra parte, aln se
aprecia un comportamiento contrario al esperado de las masas estudiadas es decir la
masa de menor abundancia (204) presenta la mayor intensidad con respecto a la mas
abundante (208) en los primeros instantes de lectura y hasta el segundo 100 donde la
masa 208 continua incrementando mientras la masa 204 pareciera comenzar a

estabilizarse.

En la gréfica 3.4 con un area ablacionada de 1963pum? se logran separar las diferentes

masas de plomo ademas de presentar un comportamiento tal y como se reporta en la
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bibliografia, es decir, la masa de mayor abundancia 208 (mas sensible) presenta la
mayor intensidad mientras que la de menor abundancia presenta el valor mas bajo. A
pesar de que con esta area se obtuvo un comportamiento mas cercano al esperado, la
variacion de la sefial con respecto el tiempo sigue siendo similar a la grafica anterior, ya
que después del segundo 100 la sefal para todas las masas comienza a disminuir y

con tendencia a estabilizarse.

En las gréaficas 3.5 y 3.6 correspondientes a un area ablacionada de 7853 y 31415pum?
respectivamente, se aprecia un comportamiento similar al de la gréfica 3.4, ya que en
estas dos gréaficas hay una buena separacion entre las masas de plomo estudiadas, asi

como una tendencia a estabilizarse, después del segundo 80.

De las graficas anteriores se observa que la masa 204 es la que presenta una menor
variacion de la intensidad con respecto al tiempo para areas mayores o iguales a
490um?, y con estos mismos valores de area se obtiene una buena separacion de las
masas de plomo estudiadas. Por otra parte es notorio que al incrementar el area

ablacionada, la intensidad de la sefial también va aumentando.

4.2 Efecto de la energia del laser

En la grafica 3.7 se observa que con 1.2mJ de energia del laser no se logran distinguir
las diferentes sefiales para cada masa de plomo, esto debido a que la cantidad de
materia transportada al plasma es minima. Si se comparan los valores con los de la
gréfica 3.1, que corresponden al aire donde se obtienen valores de intensidad promedio
de 10cps para todas las masas de plomo sin ablacion, podemos notar que tienen un
comportamiento similar. Con 1.2mJ de energia y una intensidad promedio de 80cps se
observa que la ablacién si se esta llevando a cabo pero no es suficiente para poder

separar la intensidad de las diferentes masas de plomo estudiadas.

En la grafica 3.8 se aprecia claramente que con 3mJ de energia del laser se obtiene
una mejor ablacion ya que en primera instancia se pueden diferenciar cada una de las

masas de plomo, ademas de que se tiene una tendencia parecida a la que se presento
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en las gréficas 3.3 a 3.6, donde a partir del segundo 80 la intensidad comienza a
estabilizarse.

En la gréfica3.9 correspondiente a una energia de 6mJ, se aprecia desde el inicio una
separacion bien definida de las masas de plomo asi como un comportamiento de la
intensidad con relacién a la abundancia de éstas como se reporta en la literatura.
Aunado a esto se aprecia, al igual que en las graficas anteriores, que la zona de
estabilidad comienza después del segundo 80, siendo este valor de energia el que
presenta una mejor estabilidad de la sefial obtenida con respecto a los anteriores y a su
vez corrobora la tendencia que se habia venido presentando después del tiempo

mencionado.

De lo anterior se obtiene que con 3 y 6mJ de energia del laser se puede trabajar sin
ningun problema ya que se llevan a cabo una buena separacion de las masas de plomo
y estabilidad de la sefial con respecto al tiempo. La diferencia de trabajar con una u
otra estriba en que la intensidad aumenta drasticamente cuando se incrementa la
energia lo cual podria en un momento dado saturar al detector si se trabaja con
estandares de mayor concentracion, por lo cual la energia de 3mJ resulta en gran
medida una mejor eleccion, recordando que esta prueba se hizo con el estandar de

concentracion mas baja.

4.3 Efecto de lafrecuencia

En la grafica 3.10, correspondiente a 1Hz se aprecia en primera instancia que hay un
punto que se dispara del promedio, el cual probablemente haya sido causado debido a
gue en el area ablacionada no se tiene una concentracion homogénea del plomo. Sin
embargo en la grafica 3.11 se han eliminado eso dos puntos con el fin de poder
observar claramente el comportamiento de las diferentes masas estudiadas. Se
observa que hay una buena separacion y comportamiento de la intensidad respecto a
cada una de las masas segun su sensibilidad. Por otra parte, en comparacién con el
area ablacionada y la energia del laser, en este caso pareciera que la sefal se

estabiliza después de 30 segundos a diferencia de los datos obtenidos en los
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parametros ya analizados donde se alcanzaba una estabilidad después del segundo
80.

En la grafica 3.12 con una frecuencia de 5Hz se aprecia un comportamiento similar al
obtenido en las graficas 3.4-3.6 correspondientes al area ablacionada y a las graficas
3.8 y 3.9 correspondientes al efecto de la energia donde hay una buena separacion de
las masas y la zona de estabilidad se alcanza a partir del segundo 80. No obstante, la
intensidad de la sefal resulta ser menor cuando se ablaciona a 5Hz que cuando se
ablaciona con 1Hz, lo cual no concuerda con el comportamiento esperado, es decir, al
aumentar la frecuencia aumenta la intensidad de la sefial. Dicho comportamiento
podria deberse a una contaminacién ocasionada por los valores tan altos obtenidos en
ciertas areas de ablacion. Sin embargo en la grafica 3.13 correspondiente a 10Hz se
obtiene una intensidad promedio para todas las masas por debajo de la obtenida con
1Hz, lo cual contradice totalmente la hipétesis planteada con respecto a este parametro
y sSu comportamiento, ya que al aumentar la frecuencia la cantidad de materia
ablacionada va a ser mayor y por ende la cantidad que ingrese al plasma y llegue al

detector también sera mayor.

En la gréfica 3.14 con 20Hz, siendo ésta la frecuencia mas alta utilizada se observa
gue las masas 204 y 208, de menor y mayor abundancia correspondientemente se
comportan de acuerdo a lo esperado en cuanto a la intensidad, no siendo asi las
masas centrales, 206 y 207 las cuales no se logran separar bien. Por otra parte es
notorio que las masas presentan una mayor variacibn con respecto al tiempo en
comparacién con las anteriores, lo cual se puede atribuir a la cantidad de materia que
llega al detector ya que se parte del hecho de que cada haz que incide en el polimero
va a desprender la misma cantidad de masa lo cual es meramente ideal, pues en la
realidad no se puede obtener la misma cantidad de materia en dos puntos diferentes
debido a los diversos fenbmenos que se llevan a cabo en el proceso de ablacién los

cuales se mencionaron en el capitulo 1.5.
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De lo anterior se deduce que para frecuencias menores a 5Hz no se tiene una ablacion
considerable y para mayores o iguales a 10Hz la variacion de la intensidad respecto al
tiempo se incrementa drasticamente, por lo que la frecuencia recomendada para la

ablacion debe estar entre 5y 10Hz.

4.4 Ablacion de estandares y curva de calibracion

De acuerdo al andlisis realizado en el apartado anterior y ayuda del anexo 3 se
seleccionaron los siguientes parametros del laser para ablacionar al blanco y
estandares faltantes para construir una curva de calibracién aceptable la cual permita
hacer un andlisis cuantitativo. Para este fin se seleccion6 la masa 204 de menor
abundancia ya que presenté un comportamiento mas estable con respecto al tiempo y

a su vez ser la de menor intensidad evitando asi una saturacion del detector.

Por otra parte los pardmetros del plasma utilizados fueron los mismos que se describen

en la tabla 3.5 ya que con ellos se logré introducir la muestra sin ningun problema.

Parametro Valor
Energia de ablacion 5.4 mJ
Longitud de onda 266 nm
Frecuencia 5 Hz
Area ablacionada 490um?
Volumen de la cAmara de ablacién 30 cm3
Modo de operacion Pulsado

Tabla 4.1. Parametros utilizados para la ablacion de estandares
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Intensidad de los estandares de plomo 204 ablacionados
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4000 -

3000 -

Intensidad (cps)

2000 -
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BCO
0.2%Pb
0.5%Pb
0.7%Pb
Promedio

tiempo (s)

Grafica 4.1. Intensidad de los estandares y blanco respecto al tiempo para la masa 204 de Pb

Muestra Promedio | Desv.std | %RSD
BCO 239.337 73.029| 30.51
STD 0.2% 1050.416 422.731| 40.24
STD 0.5% 2055.29 493.45| 24.01
STD 0.7% 2877.246 752.601| 26.16

Tabla 4.2 principales pardmetros estadisticos para la masa 204 de plomo.

Con los resultados obtenidos en la tabla 4.2 se construy6 la siguiente curva de

calibracion.
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Curva de calibraciéon de plomo 208
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Grafica 4.2. Curva de calibracién para la masa 204 de Pb.

Se calculo el limite de deteccién (LOD) de acuerdo a la Union Internacion de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC) como: LOD=3.30 donde o es la desviacion estandar de la
sefial del blanco, dando como resultado un LOD=0.0596%w

Por otra parte se caculo el limite de cuantificacion (LOQ) de acuerdo a la misma IUPAC

como: LOQ=100, obteniendo para este caso un LOQ=0.1325%w

Con la curva de calibracion obtenida dio pauta para la lectura de 3 muestras con los

mismos parametros del laser y plasma citados

siguientes intensidades y concentraciones en %w.

Muestra Promedio Des:wamon %RSD C/:oncentram
estandar on w%

Polimero

naranja 147.668 60.652 41.073 <LOD

Polimero

morado 365.344 80.808 22.118 <LOD

Polimero

Verde 179.336 63.096 35.183 <LOD

BCO 239.337 73.029 30.510

Tabla 4.3. Principales parametros estadisticos para las muestras ablacionadas.

anteriormente, obteniendo las
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5 Conclusiones

Se logré elaborar estandares solidos de plomo en HPDE de diferentes
concentraciones.

Se encontraron los parametros Optimos del laser para la ablacion de los
estandares y muestras de polimeros.

Con las condiciones recomendadas del ICP-MS fue posible analizar las
muestras ablacionadas.

Con las condiciones oOptimas del acoplamiento LA-ICP-MS se observé que la
sefial aumenta proporcionalmente al incrementar la frecuencia, area ablacionada
y energia del laser.

Con las condiciones optimizadas y los estdndares se obtuvo una curva de
calibracion lineal.

Con la curva de calibracion lineal obtenida fue posible analizar muestras
comerciales de polimero en un tiempo de 3 minutos.
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Anexos 1: Abundancia de las masas de plomo

Pb

2%

[l 203.973
W 205.97

[0 206.976
W 207.977

Grafica 6-1. Porcentaje de abundancia de las diferentes masas de plomo

Anexo 2: Prueba Daily

Esta prueba consiste en un performance del equipo con el fin de que se
garantice un funcionamiento adecuado. Dicho performance es un método
que estd automatizado, en el cual se comparan las intensidades de ciertas
masas, iones y formacion de éxidos con valores minimos recomendados para
iniciar un analisis. En la siguiente ventana se muestran los valores de cada
uno de las masas analizadas.
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& SmartTune Wizard - [Untitled][Modified] oo
Optimization Setup | Resutts |
& Daily Performance Check
Method
Method File
Daily Performance.mth
Criteria
| Analyte Comparator Target
1_ [¥] | mg 23.985 > | 40000
2_ In 114.904 > || 30000
13 | @ U238.05 > -] 25000
4_ [F] | Ce 139.905 > Lxjlo
5_ [ Ce0 155.9 > |0
6_ [F] |Ba137.905 > [xjl0
|7 | [[] Ba++68.9525 > I~{o
|8 | [C] Bkgd 220 <= [-] 2
19 | [ Bkgd8.5 <= EE
i Ce0 155.9/Ce 139.905 <= |~} 0.03
i [¥] | Ba++ 68.9525/Ba 137.905 <= || 0.03
[¥] stop SmartTune if the criteria are achieved
[ EdiLit.. | | optimze |

llustracién 6-. Ventana donde se lleva a cabo el Daily

Anexo 3.0: Método para plomo
&3 ELAN Instrument Control Session - [Quantitative s Method - DA ETALURGIA\Tesis\laser agosto 2011\ aser Ago 2011\laser m

File Edit Analysis Options Automation Window Help

40 %BE 888\ A% 8= 2 @

Method Sample Dataset | Realtime Interactive CalibView | RptOption RptView | SmartTune Optimize Tuning | Instrument Devices | Scheduler Chromera

= &) Timing ;Il&Processing = Equationl b Calibrationl i Samplingl & Dems.l \QC.I
= Sweeps / Reading  Est. Reading Time  Tuning File
bt 0:00:06.360 defautt.tun
]
3 Readings / Replicate  Est. Replicate Time  Optimization File
gl ! 0:00:06.360 default.dac
= | Replicates Est. Sample Time
=1
E 20 0:02:07.200 ["]Enable QC Checking
Bx Int | Analyte Mass Scan Mode MCA Dwel Time Integration )
Std | (%) (amu) (*) Channels per AMU (ms) Time (ms) 2k
k]
— 32 Pb 203.973  Peak Hopping |1 50 150 Hag
?_ 33 Pb 205975  Peak Hopping |1 50 150
34 Pb 206.976  Peak Hopping |1 50 150
35 Pb 207.977  PeskHopping 1 50 150
36

[lustracion 6-1. Parametros que se definen en el método, en este caso los relacionados con el tiempo.
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L ELAN Instrument Control Session - [Quantitative Analysis Method - D.'\UHM{M ETALURGIA\Tesis\aser agosto 2011\laser Ago 2011\ aser Ago 20114[aser m!l.mm[mwui
File Edit Analysic Options Automation Window Help

| |2

it =

200 L% A4 dx

Method Sample Dataset | Realtime Interactive CalibView | RptOption RptView | SmartTune Optimize Tuning | Instrument Devices | Scheduler

=

iming | s Processing | - Equation : bration | §; Samping '
Timing | W Processing | | E quatlun ke Calloration | ;i Sampl
[=] Isatope Information
. Isotope Maas Ebundance Interferences
D Fb 204 203.9730 1.400000 Hg, W0
Eb 208 205.9730 24.,100000
E Eb 207 206.9760 22.100000
Eb 208 207.9770 52.400000
&
Int | Analyte Mass . Potential
Sd | (%) (amu) B Interferences
NI Pb 203.973 -0.230074 * Hg 202 Ha, WO
33 Pb 205.975
? 34 Pb 206.976
35 Pb 207.977
36

"ILUSTRACION 6-2. Parametros que se definen en el método, en este caso los relacionados con las
correcciones que el equipo aplicara
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Ia ELAN Instrument Control Session - [Quantitative Analysis Method - DAU MﬁiMETALU RGIA\Tesis\laser agosta 2011\ aser Ago 2011\laser Ago 2011\laser ZOI I.n‘lﬂ'l[M'Ddli

File Edit Analysis Options Automation Window Help

8 & O = NS

4 ol W f 4 g\ [

RptOption RptView | SmartTune Optimize Tuning

Method Sample Dataset | Realtime Interactive CalibView

@2?3 &
i

Instrument  Devices

=

Scheduler

B | & Timing | Mt Processing |4 Equation | k= Calbration | & Samping | | |
=
E Detector Blank Subtraction Measurernent Unit

) pulse (7 Before Internal Std. @ cps
O | © analog (@ After Internal 5td. ) counts
2| ©0Dual
&h| Process Spectral Peak Process Signal Profile

@ Average @) Average Baseline Readings

) 5um () 5um i

) Maximum () Maximum

None Mone V] Apply smoothing

? Factor

Autolens

@on

© off

[Tl Enable Short Settling Time
(Standard Mode Only)

Anexo 3: Efecto de los parametros: area, energia y frecuencia del laser para
la masa de plomo 204.

Efecto de la area ablacionado

3500

3000
"g_ 2500
k- 2000 == 200um
% 1500 =¢=100pum
E 1000 50pum

500 == 25m

0 —
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (s)

Grafica 6-2. Efecto del area ablacionada en la intensidad obtenida para la masa plomo 204,
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Area (um?) Intensidad
promedio (CPS)
490 77
1963 186
7853 1290
31415 2446

Tabla 6.1. Promedio de las intensidades de cada uno de las dreas propuestas.

Intensidad (cps)

Efecto de la energia del laser

5000
4000
3000
=0—50%
2000 ——25%
1000 10%
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo (s)

Grafica 6-3. Efecto de la energiaia para la masa de plomo 204

Tabla 6.2 promedio de las intensidades de cada una de las energias propuestas

Intensidad
Energia (%) promedio (CPS)
50 2735.87
25 196.66
10 91.33
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Intensidad (cps)
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Grafica 6-4. Efecto de la frecuencia en la intensidad obtenida con la masa de plomo 204

Frecuencia (Hz) | Intensidad promedio (CPS)
1 7428.09
5 2901.03
10 2496.45
20 51344.70

Tabla 6.3 Promedio de las intensidades de cada una de las frecuencias propuestas.
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Grafica 6-5. Intensidad de las muestras con respecto al blanco de calibracién
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