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RESUMEN

En el presente trabajo, se ha disefiado y optimizado espacial y
temporalmente un sistema de andlisis multielemental utilizando la técnica de
Espectroscopia Inducida por Laser en escala micrométrica para el estudio de metales
con una alta resolucion de andlisis espacial sobre una muestra geoldgica problema.
Con el sistema antes mencionado se logro6 identificar lineas de Ca, Mg, Sr, P, Nay Fe

exitosamente en las muestras geoldgicas.

Posteriormente se procedio a realizar analisis a lo largo del eje longitudinal de 2
estalagmitas colectadas en las cuevas de Guanasha, Edo Miranda. Con un
espaciamiento de 3 mm entre cada punto analizado. A partir de los datos obtenidos se
pudo establecer una serie de fluctuaciones de las relaciones medidas Mg/Ca, P/Ca y
Sr/Ca como producto de los diferentes procesos que afectaron su crecimiento,
encontrandose ciclos recurrentes con un espaciado cercano a los 6mm, consistente con
las dos estalagmitas colectadas, lo que nos hace pensar que sus velocidades de
crecimiento son similares o mdltiplos una de la otra, posiblemente coincidente con
Ciclos de Gleissberg. De igual manera, se encontré la existencia de un ciclo de
aproximadamente 16 mm de frecuencia para una de las muestras. Adicionalmente se
encontré que los procesos que regulan la incorporacion de Mg, Sr y P son distintos
dado que las correlaciones entre las relaciones Mg/Ca vs Sr/Ca, P/Ca vs Sr/Ca y P/Ca

vs Mg/Ca no son lineales ni sugiere que siga una tendencia en particular.

LIBS, Paleoclimatologia, Espeleotema, Laser, Carbonatos.
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1. INTRODUCCION



A través de los afos, las técnicas analiticas para el estudio de diversos
geomateriales han ido en una clara evolucion. Sin embargo, los investigadores se ven
en la necesidad de trasladar el material colectado al laboratorio para realizar analisis
detallados de las muestras de suelo o roca para su identificacion y clasificacion. Con el
desarrollo y las mejoras en la tecnologia laser, se ha logrado avanzar en gran medida
en el campo de la ablasion laser y espectroscopia de plasma inducido por laser ( Laser
Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) a tal punto de proponerse adelantos para la
fabricacion de equipos “portétiles” de LIBS para su uso en el andlisis in situ de
muestras geolégicas y arqueoldgicas, lo que le confiere una gran practicidad con
respecto a otras técnicas, y ademas una gran facilidad al investigador de campo.

En los ultimos afos, las bondades de la técnica de Espectroscopia de emision y
fluorescencia atomica por LIBS no han pasado por alto a casi ninguna especialidad
cientifica, sobretodo, debido a que cada afio se encuentran mayores relaciones entre
los metales trazas y algunos aspectos de interés para dichas disciplinas. Por ejemplo:
En la medicina, se ha encontrado la incidencia de éstos en varias enfermedades que
aguejan a la humanidad hoy en dia, en la geoquimica se ha encontrado que hay una
cierta relevancia en la relacion de éstos metales y algunas propiedades de las muestras
a analizar, o en los procesos de formacion de las mismas, o los climas asociados a
éstos; en analisis de tipo ambiental, se ha hecho énfasis en la necesidad de reducir al
minimo posible los contenidos de metales pesados en desechos que van a tener
contacto directo con el ambiente, por lo que los controles de calidad necesarios han

tenido que mejorar muchisimo en cuanto a su practicidad y portabilidad.

Asimismo, el éxito que con el que ha sido recibida la técnica de LIBS en los
ultimos afios, obliga a el desarrollo de sistemas de mayor calidad y sensibilidad para
apostar a el posicionamiento de ésta sobre las otras técnicas de espectrometria de
absorcion atébmica y espctrometria de absorcion atébmica establecidas.



Como veremos posteriormente en los proximos apartados, la técnica de LIBS se
ha desarrollado a partir de la ablasion laser, y la repeticion del pulso de la ablacién ha
sido utilizado para generar un plasma a partir del material desprendido, y en el cual se
produce la ionizacion del mismo. Posteriormente se genera el espectro de emision, el

cual es capturado por el sistema de deteccion ™.

En los ultimos afios se ha despertado un gran interés por conocer la influencia
del clima en los procesos de formacion de algunas especies de minerales. Este interés
se debe a que el conocimiento de el transcurso de los mismos nos podria dar idea de
coémo interpretar los eventos climaticos por los que atraviesa nuestro planeta en éstos
momentos, y nos podria dar una idea de como enfrentarlos, o las medidas que

podriamos tomar para atravesar las mismas 2.

Hasta la fecha, son pocos los estudios que se han realizado en nuestro pais
para conocer los eventos climatolégicos que sufrié en tiempos pasados (con una escala
temporal relativamente alta), por lo que se considera pertinente realizar este estudio
comprobando la aplicabilidad de la técnica para éste tipo de analisis, ponderando asi el
alcance de la misma y su practicidad para ésta creciente area del conocimiento
geoldgico y geoquimico, considerada de una gran utilidad para la comprension de los

eventos y fendmenos climatologicos presentes y que estan por venir.

En el presente trabajo nos centramos en el estudio con espeleotemas,
especificamente con estalagmitas, las cuales han sido utilizadas ampliamente como
registros de los cambios climéaticos en el periodo cuaternario (que comprende los
altimos 2 millones 588 mil afios del tiempo geoldgico de la tierra), mas especificamente,
durante el Holoceno (los ultimos 11784 afios) y parte del Pleistoceno (comienza hace
2.59 millones de afios hasta el inicio del Holoceno) en algunos casos. En ellas se han

estudiado paleotemperaturas, paleohidrologia y en locaciones cerca del mar, o en islas



se ha relacionado algunos indicadores geoquimicos y morfologicos en el estudio de la

evolucion del nivel del mar .

1.1 ESTUDIO DE GEOMATERIALES UTILIZANDO LIBS.

Actualmente, la mayor cantidad de métodos analiticos que se utilizan para
determinar la composicion elemental de muestras geoldgicas implican la destruccion
parcial o total del material analizado. Esto es debido a que para poder llevar a cabo los
analisis, la muestra debe ser homogeneizada, y éste andlisis lleva implicito consigo
diversos tipos de error, entre los cuales encontramos: por tratamiento, dilucion, pesada
y medida. Ademas de implicar el traslado de éstas a el laboratorio para llevar a cabo los

analisis.

El andlisis de una muestra utilizando LIBS como técnica analitica posee ciertas
ventajas y ciertas desventajas con respecto a los analisis por ICP (Plasma de
Acoplamiento  Inductivo), AES (Espectrometria de emision atomica), AAS
(Espectrometria de Absorcion Atdmica) y Horno de grafito. Aunque algunas de éstas
técnicas son muy buenas para el analisis mono o multielemental (en el caso de ICP-
MS), todos ellos implican la destruccion de una mayor cantidad de muestra que el
andlisis utilizando LIBS, ya que con esta Ultima técnica se destruyen apenas
microgramos de muestra. Esto es debido a que para realizar el proceso de ablacion se
enfoca una gran cantidad de energia en una region muy pequefia de la muestra a
analizar, ésta particularidad de la técnica permite a los geocientifcos dilucidar algunas
dudas existentes en geomateriales ¢Es uniforme u homogénea la distribucién de
elementos representativos en la estructura de los minerales? ¢A que se debe su

distribucion en los mismos? 451161

Esta técnica posee muchos atributos que la hacen atractiva para analisis

geoldgicos y ambientales. Si bien es cierto que uno de los mas grandes atractivos de la



técnica es su capacidad para realizar andlisis en areas muy pequefias del material,
también es cierto que surgen algunas dudas acerca de la capacidad para la
cuantificacion de elementos en éstas muestras. Sin embargo, la preocupacidn mas
grande de quienes realizan habitualmente andlisis a geomateriales son las variaciones
gue se generan por el efecto matriz, debido a que la intensidad de la emision en el
plasma generado en la superficie del material depende de la temperatura alcanzada por

éste y de la presion atmosférica [

El efecto matriz se hace evidente cuando en el material hay presente un
elemento que interfiera con la intensidad de emisién de algun otro. Los efectos fisicos
de matriz son mas complejos y son muy dificiles de aminorar o compensar, como la
cristalinidad, textura de la superficie del material, coherencia del mismo o dureza; éstas
caracteristicas influyen en la capacidad del material de absorber la energia del laser, su
transmision, y por consiguiente en la cantidad de material desprendido, afectando el

plasma que se generay su tiempo de vida.

De igual forma, la homogeneidad de la muestra en un area de aproximadamente 100
nm es muy importante, debido a que ésta influird en los picos obtenidos con el
muestreo disparo a disparo sobre la muestra. Dependiendo de la naturaleza del
material se puede ver afectada la reproducibilidad de los analisis sobre el mismo, un
ejemplo de ello son los silicatos, los cuales poseen una composicion heterogénea a lo
largo de su estructura, aunque existen trabajos acerca de analisis por medio de LIBS de
silicatos complejos ¢, Por ejemplo: En el afio 2006 se realizaron andlisis de 96 silicatos
complejos de berilio provenientes de 27 localidades distintas alrededor del mundo
utilizando LIBS; en ése trabajo se demostr6 que ademas de las variables normales
utilizadas en la técnica para obtener mejores resultados (tiempo de fase entre disparos
del laser, y potencia del laser), debemos tomar en cuenta el lugar y el angulo de

incidencia del haz sobre la muestra geologica, en el caso particular de los silicatos



complejos de berilio, la incidencia debe ser perpendicular al eje c cristalografico para
obtener mejores resultados .

Asi como existen algunos trabajos donde se busca analizar y cuantificar la
cantidad de algunos elementos ligeros en minerales, cuarzos y vidrios con altos
contenidos de éstos elementos (Por ejemplo, Litio ™)), algunos otros trabajos se han
enfocado en el analisis de todo el espectro visible que puede obtenerse utilizando LIBS,

donde se encuentra una gran cantidad de informacion quimica .



2. OBJETIVOS



2.10BJETIVO GENERAL.

Realizar un estudio geoquimico de alta resolucion sobre espeleotemas calcareas
con el fin de establecer variaciones elementales (y/o de relaciones interelementales) las
cuales puedan ser correlacionadas con cambios paleoclimaticos en una escala de

tiempo relativa.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

v' Ajustar las condiciones de medicién por LIBS apropiadas para el analisis de una
estalagmita carbonaticas proveniente de la formacion de cuevas de Guanasna,
Edo. Miranda.

v' Realizar el analisis elemental (Ca, Mg, Sr, P y otros) de alta resolucién (lamina a
lamina) sobre los cortes pulidos de las muestras recolectadas utilizando la
técnica de LIBS.

v' Establecer y evaluar posibles patrones ciclicos generados en los perfiles de
distribucion elemental y de relaciones interelementales.

v' Correlacionar y analizar los datos obtenidos en las distintas capas de la
estalagmita con posibles cambios en los eventos climaticos que pudieron

condicionar el proceso de formacion de las mismas.



3. DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO.



3.1 Marco Geoldgico

La Formacion Las Brisas ha sido definida como una secuencia de sedimentos
metamorfizados compuesto principalmente por esquistos y gneises cuarzo-
feldespaticos-micaceos, esquistos cuarzo-sericitico-grafitosos con lentes, bloques y
bandas de marmoles oscuros que se extiende desde la region de Cabo Codera en el

este hasta el Estado Yaracuy en el Oeste a lo largo de la Cordillera de la Costa (figura
1 B9l
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Fig 1 Mapa de la extensién de la Formacion Las Brisas (&)

Los Horizontes de rocas calcareas pertenecientes a ésta formacion han sido
denominados Fase Zenda, la cual fue descrita por Aguerrevere y Zuloaga como: “un
horizonte de caliza (marmol) masiva, conglomeréatica y feldespatica en la parte superior
de la Formacién Las Brisas” ' En general, esta constituido por un marmol macizo de
espesores variables, principalmente de constitucion dolomitica que aflora como una
franja discontinua de orientacidon aproximadamente este-oeste, con cuerpos en La

Mariposa, sur de Baruta, La Trinidad, La Guairita, EI Encantado, Los Naranjos vy Lira,
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incluye también el sector de Caiza cerca de Caucaglita y otros cuerpos cerca de

Salmerén- Araira ®! M%figura 2).
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Fig 2. Mapa de diversos cuerpos conocidos de la Fase Zenda en el Edo. Miranda

[9] [11]

Hacia la zona de Fila de Mariches del Estado Miranda, se encuentra el Pefidén de

Guanasna, perteneciente a la Fase Zenda antes mencionada. En dicho pefién se han

encontrado y topografiado una gran cantidad de cuevas y un total de 3 Km de galerias

en 81 cavidades dentro de ésta formacion (fig 3) 7.
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A Ubicacion de localidadeﬁ hipégeas en ¢l Pefion de Guanasna
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Fig 3. Mapa de la ubicacién de las distintas galerias encontradas en el pefiéon de Guanasna
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3.2Ubicacion de la Zona de Estudio.
Para acceder a la zona de estudio se debe tomar la carretera Petare-Santa
Lucia. Aproximadamente a un kilometro del sector del Barrio La Dolorita, se ingresa,

mediante una troncal, a una zona agricola que conduce hacia el rio Guanasna.

Debido a lo espeso de la vegetacién en algunos tramos, resulta dificil observar
las entradas de algunas cuevas presentes en la zona. La cueva "La Brujula" se
encuentra en un sistemas de cuevas que se generaron principalmente a lo largo de
material derrumbado constituidos por bloques calcareos. La cueva en si se presenta
con una antesala estrecha inicial, la cual da pie a una galeria amplia principal de
aproximadamente 70 metros de largo y una altura promedio en las zonas mas altas de
10 m. En la parte media de la galeria principal se presenta una galeria alterna (con la
entrada parcialmente obstruida) donde se presentan las mejores especies de
espeleotemas (estalagmitas y estalactitas principalmente). La inclinacién del piso es
descendente desde su entrada hacia el interior de la misma. En ella se encuentran 2

galerias una hacia el Norte y la otra en direccién contraria (fig 4)

Botella

10m

Fig 4. Mapa de la cueva “La Brijula” donde se realizo el trabajo [10]
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Si bien los marmoles de la fase Zenda han sido descritos como dolomiticos, en
ésta region en particular Urbani ha descrito la presencia de marmoles tanto calciticos

como dolomiticos.

Segun el Catastro Espeleoldgico Nacional emitido por la Sociedad Venezolana
de Espeleologia en el afio 2005 la localizacién general y coordenadas UMT de la cueva

son las siguientes: *?

Localizacion general: Guanasna esta ubicada en el Pefion de Lira, Municipio
Sucre del estado Miranda. La ruta de acceso es desde Petare hacia Fila de Mariches, a

3,5 Km al sur del Barrio La Dolorita.

Coordenadas del centro del Pefion de Guanasna. Geograficas: 66° 45’ 50" Long. W, 10°
26’ 39" Lat. N, segun hoja 6847 Caracas, DCN, escala 1: 100.000, 1964. UTM:
1.155.460 N, 744.680 E, 868 m s.n.m, zona 19, segun la hoja H-48, escala 1: 5.000,
DCN, 1984

742 | Q\J 744! 746 1 1158
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Fig 5. Mapa de la Ubicacién de la zona de estudio, las zonas punteadas corresponden a cuerpos del Marmol de
Zenda de edad del Jurasico Tardio, coordenadas UTM 1**!

14



4. FUNDAMENTOS TEORICOS
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Para una mejor comprensiéon del problema planteado en el presente trabajo, a
continuacion realizaremos una revision de los fundamentos teoricos relacionados al
presente estudio. Comenzaremos con los fundamentos de la técnica analitica utilizada,
para luego considerar los fundamentos relacionados a la paleoclimatogologia y el uso

de las espeleotemas como indicadores para este tipo de estudios.

4.1 ACERCA DE LA TECNICA.

La técnica de LIBS fue desarrollada a partir de la técnica de muestreo de
ablasion laser, donde se “utiliza un laser de alta potencia para la liberacion de pequefias
particulas de la superficie de un material para su posterior arrastre mediante un gas a

un sistema de analisis” .

Atomos, lones,
Moléculas, Clusters,
Particulas

Haz de
laser
pulsado

Fig 6. Dibujo conceptual de ablasion laser ™!

A partir de este fendmeno, se comenzd a observar que con la pulsacion rapida
del laser, las fuertes interacciones que ocurren entre la materia fisica y el haz, se
comenzaba a formar un plasma sobre el mismo material. Dada la alta densidad de
energia que posee el laser, y su pequefia area de incidencia, cuando se logra

pulsar el mismo a una velocidad lo suficientemente alta como para no permitir que el
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material al que fue aplicada la ablasion se disperse lo suficiente como para que el
préximo haz de luz incida sobre un cimulo de particulas, y en el proceso de intercambio
energético entre el haz y las particulas, se produzca un calentamiento Ilo
suficientemente alto como para generar un plasma y en él propiciar fendmenos de

excitacion electronica para generar espectros de emision o fluorescencia atémica ™.

La expansion y decaimiento en el tiempo del plasma generado en este proceso
estd gobernado por fendmenos de: expansion, formacion de ondas de choque,
propagacion, desaceleracion de electrones libres en el plasma con “emision
Bremsstrahlung inversa”, colisiones en el gas con excitacion y relajamiento de atomos e

iones, recombinacion quimica y recombinacion de radiacion *°.

Es probable, que en el proceso de formacién y mientras se mantiene la pluma de
plasma, se consigan condiciones de equilibrio en éste, llamado Equilibrio Térmico Local
(LTE segun sus siglas en ingles). Mientras inicialmente el plasma se encuentra a una
temperatura superior a los 30000 K (Temperatura suficientemente alta como para que
ocurran procesos de autoionizacién, acompafiado de un espectro de emision
“continuo”); para que se logren condiciones de LTE en la pluma de plasma deben
ocurrir procesos de colision en la misma rapidamente, en éstas condiciones los
electrones presentan una distribucion de Maxwell, todas las especies presentan la
misma temperatura, la poblacion de niveles de energia siguen una distribucion de
Boltzmann y la ecuacién de Saha describe los cocientes de concentracion entre las
mismas especies a distintos grados de ionizacién. Y bajo éstas condiciones, las lineas
de emision son detectadas en su mayoria entre su estado atdmico y la primera especie
excitada. Debemos notar que las tasas de las colisiones electronicas deben ser al

menos un orden de magnitud superior a las tasas por radiacion ¢/ [*°!,
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4.1.1 Distribucion de Maxwell

Para un gas en equilibrio térmico, a la temperatura T, sin interacciones, la
distribucion de velocidades de las moléculas de masa m, que tienen una velocidad

comprendida entre v y dv se ajusta a una funcién del tipo " .

312
ple~MVIRT
2RRT

flv) =4?t[
ec.1l (17

Y ecuacion sigue la siguiente distribucién grafica:

Baja temperatura o
alta masa molecular

Temperatura o
masa molecular
Intermedia

/ Alta temperatura
/ '\ obajamasa
' \ molecular

NuUmero Relativo de Moléculas, f(v)

Velocidad. v

Fig 7. Distribucién de velocidades moleculares con respecto a la temperatura y masas molares @

4.1.2 Distribucion de Boltzmann

Si existiesen diversos niveles de energia disponibles para un cierto nimero de
particulas en un sistema determinado, sélo el nivel de menor energia estara ocupado a

una Temperatura de 0 K. Pero, al incrementar la temperatura los niveles de energia
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superiores comenzardn a ser ocupados por particulas que alcancen por diversos

mecanismos energias suficientes para acceder a ellos.

!\JC—I;'. kT

2 o~ ElkT

. ec. 218,

Ec. 2. Ecuacién de Distribucion de Boltzmann.

N;=

Como resultado de esto, se observa el comportamiento que sigue en la figura 3:
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Fig 8. La distribucion de Boltzmann predice que la poblacion de un estado de energia decrece exponencialmente con
la energia del estado. (a) A bajas temperaturas soélo los estados mas ba['hos en energia estan poblados
significativamente. (b) a altas temperaturas &l

4.1.3 Ecuacion de Saha

La ecuacion de saha describe el nidmero relativo de atomos en dos estados de

ionizacién como funcion de la densidad electronica ne y la temperatura T, segun:

e ne _ Gre1 Ge (27 me kTP

ny G, h3

Xr
exp |- 21k
-4 oc. 3019
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Donde n; y nx1, son los numero de densidades electronicas de los atomos en el

estado de ionizacion r y el estado de ionizacion r+1 de un elemento dado. También ne

es la densidad de electrones. G, y G,1 son las funciones de particion de los dos

estados. ge=2 es el peso estadistico del electron. me es la masa del electrén y x; es el

potencia de ionizacién del estado r al estado r+1 ™,

La técnica de LIBS podria decirse que consta de 6 pasos fundamentales, segun

Harmond, R (2009) como sigue:

1. Absorcién de la energia del Laser.
2. Calentamiento.
3. Volatilizacion.
4. Desarrollo del Plasma.
5. Emisién de luz.
6. Crater residual.
\ f/ "V\_ _J-” Kl
| Iﬁ’—l | | C_1 =]
Absorcion -l e Desarrollo I_r“'n.ﬂ Ermision c o
::::fla deh){iilir:t:' "hﬂhzacmT-{___,--" del plasima |’Lf”“" de lnz rer:i;;al
S
El proceso de LIBS Analisis

espectral

Fig 9. Diagrama esquematico de los seis pasos del proceso de LIBS 4]

Este proceso aunque parezca sencillo no ha podido ser descrito en su totalidad

debido a que tanto las propiedades Opticas como térmicas del material varian con la
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interaccidon continua del laser sobre la superficie. Las propiedades Opticas involucradas
son la absorcién de fotones, la reflexion y las propiedades térmicas: la capacidad

calorifica y el coeficiente de dilatacion térmica.

En sistemas con altas energias de irradiacion cercanas o mayores a 106 W/cm2
con pulsos laser del orden de nanosegundos o menores, enfocados sobre un punto de
algun material, ocurre una explosion. Fenomenologicamente el proceso ocurre por el
suministro “instantaneo” de energia que supera a la necesaria para la vaporizacion del
material, por lo que ocurren procesos de absorcion de un fotdén, de mdltiples fotones,
asi como otros posibles mecanismos que son desconocidos por lo rapido del fenémeno

que se encuentra completamente fuera del equilibrio %!,

Por otro lado, la altura y el area de la linea de emision reflejan la intensidad de la
misma y esta se relacionada con la densidad numérica de las especies en el plasma,
que a su vez esta relacionado con la concentracion del elemento especifico en el

material ableado %,

La ecuacion de Godlard y Loge (ec. 4), describe claramente la intensidad
integrada de una linead de emision para un especie sola presente en el plasma, que se
encuentra en equilibrio termodinamico local. Esta nos sefala que la intensidad de la
linea de emisibn depende de algunos parametros espectroscopicos, como la

temperatura electrénica del plasma Te #%

[20]

(&
|ik _ N h&) giAke (%BTej
" 8z° Z (Te)

ec.4
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ik
El término Ly

es la intensidad de la linea de emisién a una frecuencia w que
corresponde a una transicion de un estado superior i a uno inferior k; N es la densidad
numérica de la especie en el punto de observacion; h es la constante de planck; g; es el
peso estadistico del estado i; Ax es la probabilidad de transicion para una emisién
espontanea del niveli al nivel k; E; es la energia del estado quantico i con respecto al

nivel fundamental; kg es la constante de Boltzman 20,

Esta aproximacion nos permite obtener informacion cuantitativa de la muestra a
partir del espectro de emision obtenido por el LIBS y la temperatura electrénica del

plasma.

La informacion cuantitativa obtenida depende de las caracteristicas de la
muestra, es por ello, que debemos emplear sistemas de calibracion, que conlleva al uso
de muestras de referencia con las cuales se puedan realizar curvas de calibracion para

el analito de interés en los rangos de concentracién adecuados 2%,

4.2 Particularidades de la técnica (Algunas ventajas y desventajas).

4.2.1 Ventajas %,
v La no preparacién de la muestra o en el peor de los casos muy poca en

comparacion de los métodos estandares. Esto garantiza que no haya pérdida del
analito y que la muestra se contamine.

v' El método analitico es independiente del estado fisico de la materia.

v/ Esta técnica permite el analisis in situ de la muestra, al incorporar fibras épticas
gue recoge y transporta la radiacion de excitacion emitida por la muestra, tanto
en ambientes hostiles como en atmosferas controladas.

v" El uso de laser de alta potencia permite analizar las muestras en tiempo real, ya

que cada pulso del mismo ofrece informacién de la muestra.
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v La técnica de LIBS se puede decir que es no destructiva de la muestra, ya que
apenas son microgramos de muestra los que son ableados.

v" Permite evitar los problemas de traslado de material ableado a otra fuente de
excitacion, ya que la sefal adquirida se obtiene en el mismo lugar y al instante
en el cual se realiza la ablacion.

v' Permite realizar mapas espectroscopicos de la muestra con solo re-direccionar el

laser o cambiar la muestra de posicion.

4.2.2 Desventajas %

A pesar de estas evidentes ventajas de la técnica de LIBS al principio no cont6 con la
aprobacion de los investigadores, debido a que esta ofrecia muy pobres resultados en
precision, exactitud, reproducibilidad y limites de deteccion, en comparacién con las
demas técnicas de analisis. La técnica de LIBS, presenta grandes inconvenientes para
el andlisis de elementos especificos ya que la intensidad de emision depende mucho de
los efectos de matriz y el fraccionamiento y el particulado que se genera en el plasmay

sobre la muestra deteriora las condiciones del andlisis.

v" Un gran inconveniente de la técnica radica en que en condiciones atmosféricas
estandares (1 atmadsfera de presién), el plasma se encuentra muy confinado, por
lo que su temperatura interna puede alcanzar las decenas de kelvin, haciendo
que el plasma se comporte como un radiador de cuerpo negro, emitiendo un
amplio rango de longitudes de onda en un continuo ocasionando serias
interferencias por emision de fondo.

v" Una alternativa que mejora los problemas de auto absorcion y efectos de matriz,
es el empleo de laseres de pulsos ultracortos (pico o femtosegundos).Se ha
encontrando que el empleo de laser de femtosegundos disminuye notablemente
los problemas de matriz y de auto absorcion, lo que se evidenciaba en mejores

curvas de calibracién y en espectros mas limpios de ruido.
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v' El empleo de pulsos ultra cortos mejora considerablemente la respuesta de la
sefial, puesto que promueve sobre la muestra un efecto netamente ablativo.
Pero, la complejidad de funcionamiento del laser de femto o pico segundos
aunada con el alto costo de mantenimiento de estos sistemas no ha permitido su
expansion e implementacion habitual como sistemas de andlisis.

v' Otras variantes que se han estudiado para mejorar las figuras de mérito de la
técnica de LIBS, son la longitud de onda del haz de excitacibn. Numerosos
investigadores han encontrado que a medida que la misma es menor (Un haz
mas energético), la eficiencia de la remocion de material es mayor, ademas de la
disminuicion de los efectos térmicos sobre la muestra lo cual permite tener una
mejor reproducibilidad en el estudio, pero con un impacto general menor que la
duracion del pulso.

v' Adicionalmente se han estudiado las condiciones atmosféricas inmediatas a la
muestra (presion y composicién) encontrandose que el incremento en la presion
ambiente resulta en los siguientes efectos:

- Incremento en la fluorescencia y emisién de todas las especies debido a
colisiones en el frente de expansion y las subsecuentes intercolisiones en
la pluma.

- Aguzamiento de las fronteras de la pluma(Disminucién del grosor de la
pluma y mayor definicion de los bordes), lo que indica la formaciéon de un
frente de choque.

- Disminucion de la velocidad de propagacion de la pluma relativa a la
propagacion en vacio, resultando en el confinamiento espacial de la

pluma.

4.3 Emision atbmica.

Durante la volatilizacion de una muestra, en el proceso de absorcion de energia

térmica, los atomos y moléculas que estan involucrados ganan la suficiente energia
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como para que los electrones de las capas mas superficiales sean promovidos a niveles
de energia superiores, los cuales en el proceso de relajacion emiten fotones con una

longitud de onda definida, dependiendo del nivel al cual haya sido promovido segun:
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Fig 10. Diagrama de niveles de energia para el magnesio atdmico. Las intensidades relativas de las lineas
espectrales se puede observar segln el grueso de las lineas f21

La interpretacion del espectro de emision, es muy parecida al del espectro de
absorcidon. Las intensidades observadas en un espectro de emision tipico es una
funcién dependiente de las condiciones en las que se produce la excitacion, lo que
determina el nimero de estados excitados obtenidos, por lo cual, determina también el
numero de transiciones observadas en el espectro como lineas de emisiéon de mayor o
menor intensidad. Evidentemente, las lineas de emisién observadas en el espectro
dependen también de la eficiencia de nuestro sistema de deteccidn, por lo que el hecho

de que no sea observada una linea no quiere decir que esta transicion no se produzca
[22]
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4.3.1 Tasade emision atdbmica.

Einstein derivo la relacion entre la tasa de emision espontanea y la intensidad de la
absorcion (o emision estimulada) en 1917, utilizando un argumento termodinamico.
Ambas (Intensidad de absorcién y tasa de emision) dependen de la integral de
momento de transicion (ec. 5) que nos da una manera de relacionarlas. El simbolo A es
también usado para la constante de la tasa de emision y es llamado a veces coeficiente
de Einstein. Para la emisién en fase gas de un estado i a un estado j de menor energia

tenemos:

167 b
AL = —Hﬁ'j' |#-.'j|2 = (7.235 % 10" em S_I]—z‘rm’-}-
&

Ihey T

2

-

ec.5 [22]

Hi; =f‘~l"r-";4\[-’j dr
ec6 22]

Lo que nos explica las diferencias existentes en las intensidades relativas para

las distintas lineas de emision de cada elemento (debido a que cada una representa
una transicion distinta) y las lienas de elementos distintos (por al variacion de los pesos
atomicos y los estados energéticos donde es posible que haya una transicion

electrénica).

4.4 PALEOCLIMATOLOGIA.

El estudio del clima en tiempos pasados es un area de sumo interés para la
comprension de los ciclos climaticos de nuestro planeta, y es una herramienta que nos
ayuda a comprender los procesos y cambios por los que atraviesa el mismo en éstos

momentos y los cambios que estan por venir.
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Luego de muchos afios de investigacion en el area de la geoquimica y geologia,
se ha encontrado que los cambios en procesos climaticos (cambios abruptos de
temperatura, periodos de sequia y altas precipitaciones) se ven reflejados en la
morfologia y la composicidon quimica de los materiales existentes en ese momento. En
ese orden de ideas, se han realizado estudios para la comprension de climas pasados
utilizando los diversos marcadores, como por ejemplo, se ha analizado el contenido de
CO, de las capas de hielo mas antiguas del planeta, sabiendo que la relacidon a entre

este compuesto y la temperatura global es directamente proporcional %!

En algunos trabajos realizados sobre estalagmitas se relaciona los altos
contenidos de iones metalicos solubles que puedan provenir de algunos silicatos como
Mg o Sr a periodos de sequia, mientras que bajos contenidos de los mismos a climas
monzonicos o con altas precipitaciones, en general, estas variaciones se ven afectadas
por los periodos de residencia de la disolucidén en la zona de la cueva (afectado por la
cantidad de precipitaciones en la zona), la velocidad de desgasificacion afecta el
proceso de disolucion-precipitacion (disolucién incongruente), en algunos estudios se
relaciona la variacién de la concentracién de Sr en las capas de las espeleotemas con
la velocidad de crecimiento de ésta *¥ mientras que las variaciones de Mg estan
gobernadas por cambios de temperatura en el ambiente de crecimiento de la
espeleotema. Adicionalmente, para ambos elementos el proceso de disolucion previa
de la calcita afecta los mecanismos de depositacién de ambos iones en la calcita ! #°!,

De igual manera, otros estudios se han enfocado en establecer el
comportamiento de relaciones interelementales de algunos metales frente al calcio en
materiales calcareos (corales, espeleotemas y otros). En un estudio realizado sobre una
espeleotema tomada de una cueva en China se efectuaron analisis para la
determinacion de las relaciones Mg/Ca, Ba/Ca, Sr/Ca y U/Ca, ademas de analisis

isotopicos de *C y 0 en cada una de las capas de la espeleotema, encontrando una
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relacion proporcional entre el contenido de *°C y las relaciones Mg/Ca, Ba/Ca, y Sr/Ca,
siendo éstas mas altas en periodos de sequia y altas temperaturas, debido a una
disminucién del goteo que da como resultado la formacion de la estalagmita y a
procesos de desgasificacion de los carbonatos, mientras que los mismos se reducen en
periodos que se presumen mas frios y por supuesto de mayor volumen de
precipitaciones; Caso contrario a lo que ocurre con la relacién entre el U/Cay el is6topo
30. Aunque hay menor conocimiento acerca de la razén por la cual la relacién entre el
U y el Ca sigue éste patron, se sospecha que pueda ser debido a la afinidad entre el i6n
uranilo y los iones fosfato, los cuales se encuentran en mayor proporcién en periodos
de altas precipitaciones. Asi que en ese trabajo se propone el posible uso de las
relaciones U/Ca y P/Ca como otros indicadores para una reconstruccion paleoclimatica.
En general, las relaciones U/Ca y P/Ca responden de manera opuesta a cambios
climaticos que las relaciones Mg/Ca y Sr/Ca, quizds porgque dichas relaciones estan
gobernadas por factores distintos a los coeficientes de particiéon, cdmo las interacciones

con el mineral y la presencia de materia organica ?”:

En estudios y revisiones realizadas en la zona del caribe se han encontrado
indicios que implican una estrecha relacion entre los cambios en los ciclos hidrolégico y
de temperatura con sucesos ciclicos de gran magnitud como El Nifio, asi como un
desplazamiento de la Zona de Convergencia Intertropical hacia el Sur geogréafico, lo que
explicaria el aumento (durante las Ultimas décadas) de perturbaciones tropicales

(tornados o huracanes) cerca de las costas venezolanas ?8 24,

En el afio 2001, Haug y colaboradores realizaron un estudio de sedimentos de
las costas de Cariaco, Venezuela tomando el lugar como un excelente medidor para la
region. En éste estudio utilizaron Ti y Fe como indicadores paleocliméticos, donde
obtuvieron un incremento en el registro de temperaturas para la época del Holoceno, y

un posterior descenso casi continuo desde entonces, con altas anormales en un
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periodo cercano entre los 3mil y 4mil afios relacionados a el fenémeno El Nifio, a partir
del cual se observa una mayor variabilidad en el record obtenido (Fig 11). !
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Fig 11. Resultados obtenidos para el estudio de sedimentos g]olocenos provenientes de la Cuenca de Cariaco,
Venezuela !

4.4.1 ESPELEOTEMAS.

Las espeleotemas son formaciones sedimentarias principalmente calciticas
(aunque también de aragonita, diversos sulfuros y silicatos) generadas por la “filtracion”
de aguas superficiales o subterraneas a formaciones cavernosas, y la orientacion de las
mismas es predecible, debido a que principalmente se forman perpendicularmente a la
superficie donde se encuentran soportadas. De éstas formaciones sedimentarias las
mMas conocidas son las estalactitas y estalagmitas; las primeras generadas por filtracion

desde el techo y arrastre de iones disueltos en el agua, y las segundas por goteo de las
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primeras. Debido a su proceso de formacion, su estructura es en capas, y gracias a
ésta particularidad y como se comento en el apartado anterior cada una de éstas capas
posee particularidades que pueden diferenciarla de la siguiente o la anterior por lo que
han sido consideradas muy valiosas por la informacion que puedan proveer con
respecto a los cambios climaticos ocurridos durante el proceso de depositacion de las
distintas capas 1*°.

Cuando caen precipitaciones sobre suelos cubiertos por vegetacion, se
genera la absorciéon de grandes cantidades de CO,, el cual comienza a estar presente
en mayor concentracion en los suelos que en la atmosfera. Cuando el agua comienza a
correr, el suelo, disuelve la caliza en el mismo y en las pequenfas fisuras de la roca que
pueda encontrarse en el lugar. Eventualmente, la solucion calcarea ingresa a las
cuevas y es alli donde por procesos de desgasificacion del CO, la solucién
sobresaturada de carbonato de calcio comienza a precipitar, dando lugar a los procesos
de formacion de las espeleotemas de los diversos tipos que se encuentran. De ésta
manera, la forma de las espeleotemas dependera de la cantidad de agua que les
suministre el entorno, por lo que sus procesos de formacién estan gobernados por el
régimen hidroldgico el cual a su vez se encuentra condicionado por factores climéticos,

por lo que la informacién paleocliméatica esta inscrita en éstas 2%,

4.4.1.1 Formacion de Espeleotemas.

Las Espeleotemas se forman principalmente por procesos de disolucion-
precipitacion. Un Karst es un ambiente donde la erosion por disolucion prevalece sobre
la erosion mecanica, y debe su nombre a la region donde fue observado el fenbmeno
por primera vez. En éstos procesos, luego del proceso de disolucion se produce un
proceso de desgasificacion de las aguas que propicia la precipitacion de los carbonatos

(silicatos o sulfuros, segun sea el caso) que origina la formacién de las espeleotemas.
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Entonces podemos decir que toda roca que sea soluble es karstificable.
Las mas comunes son las Calizas (rocas sedimentarias de origen quimico, cuyo
constituyente mineraldégico principal es la calcita) y dolomia (rocas sedimentarias de
origen quimico cuyo constituyente mineralégico principal es la dolomita), debido a su
abundancia y a su alta solubilidad en presencia de dioxido de carbono (CO,), cuanto
mayor sea la concentracion de CO, en el agua mayor sera la capacidad de disolver
sustratos calcareos. La cantidad de CO; en el agua depende de su concentracion en la
atmaosfera y de la temperatura ambiental. Por ejemplo la presencia de materia organica
en el suelo aumenta notablemente la concentracion de este gas. Asimismo hay una
relacion inversa entre la temperatura ambiente y las cantidades de CO;, que puede

contener el agua (Fig 12).

Otras rocas “karstificables” son las compuestas por minerales salinos de las

cudles el yeso es el mas comun.
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Fig 12. Esquema del proceso de formacion de Espeleotemas (311
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4.4.2 Estalactitas.

Son formadas por el agua procedente de una fisura, la cual desemboca en un
conducto aéreo. Alrededor de la gota precipita el carbonato de calcio (en el caso de
espeleotemas calcéareas), produciéndose poco a poco el crecimiento de una concrecion
cilindrica hueca de poco espesor, por cuyo interior continda circulando el agua. Este
tipo de crecimiento se denomina primario, mientras que el crecimiento secundario se

produce por las capas laterales, lo que aumenta el grosor de la estalactita .

En este estado se denomina frecuentemente "Macarron". Puede alcanzar
longitudes de 6 mts, con un diametro varia entre 2 y 9 cm. y un grosor de la pared entre
0,1y 0,5 mm, por lo tanto son muy fragiles 3.

Las estalactitas de mayor grosor (las mas comunes), presentes en la mayoria de
las cavidades, se forman cuando ademas del flujo a través del canal central, el agua
circula por las paredes exteriores. Si el crecimiento es rapido las formas son alargadas,
si es lento son més gruesas (Fig. 13) B,
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Fig 13. Estalactitas

Las estalactitas como muchas de las espeleotemas pueden presentar toda la
gama de coloraciones posibles dependiendo de los minerales disueltos, bacterias, asi

como inclusiones de material detritico u organico 27132120,

4.4.3 Estalagmitas.

Las gotas de agua al caer al suelo originan las estalagmitas. Generalmente son
mas anchas que las estalactitas, y con el extremo menos puntiagudo. Presentan una
enorme variedad de formas, resultado de diversos factores como el ritmo del goteo y su
altura de caida, evaporacion, etc. Por ejemplo mientras mayor sea la altura de goteo
menos altura tendra la estalagmita y su parte superior ird variando de convexo a
concavo (Figl4). Si la estalactita y la estalagmita crecen hasta unirse se convierten en

una columna BB,
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Fig 14. Estalagmitas.

Los ritmos de crecimiento de estas formaciones son variables y muy irregulares,
pudiendo sufrir largas interrupciones. En algunos casos se han medido velocidades,
obteniéndose valores de hasta 1 cm en 2 afos. Fairchild y colaboradores (2000),
encontraron que en climas subtropicales el indice de crecimiento de las estalagmitas es
de 300 a 500 ym/afio, y en climas templados 10 a 100 pm/afio ?®" de igual manera Cruz
y colaboradores (2007) reportaron velocidades de crecimiento entre 2mm/Kyr en
periodos de sequia y 14 mm/Kyr en épocas de lluvia para estalagmitas en Brasil %
Ademas de estalagmitas, los goteos producen una variedad de concreciones cuando
caen sobre sedimentos detriticos. Asi la formacion de un orificio por erosion y la
precipitacion de calcita en las paredes del mismo, da lugar a antiestalagmitas o

conulitos B4,
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En la imagen inferior (Fig. 15), apreciamos como es el proceso de formacion de
las antiestalagmitas, la calcita se va precipitando dentro del sedimento y cuando éste se

erosiona quedan al descubierto las concreciones.

[31]

Fig 15. Antiestalagmitas

35



5 ANTECEDENTES
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A continuacion, realizaremos una pequefa revision de algunos trabajos realizados

sobre la zona de estudio, asi como estudios relacionados al uso de la técnica de LIBS

sobre sustratos geologicos y algunos estudios donde se ha utilizado estalagmitas para

realizar una reconstruccion paleoclimatica en diversas partes del mundo.

Urbani, F (2002). En este trabajo se estudiaron las formaciones de decenas de
cavidades de la formacion de Guanasna, las cuales presentan evidencias de
rotacion de bloques, desplazamientos y rupturas de espeleotemas, o
crecimientos de espeleotemas con distintos angulos entre si, muy probablemente
por eventos sismicos en la zona con crecimiento posterior de espeleotemas en el

lugar 3,

Gonzélez (2002). Es el unico estudio realizado con espeleotemas del pais con
fines paleoclimaticos que se encontré en la bibliografia. Sugiere la existencia de
un cambio brusco en las condiciones climaticas en la region norte del pais hace
unos 10500 u 11000 afios para las muestras colectadas en la zona de cariaco,

estado Sucre B3,

Johnson et al. (2006): En este trabajo, se analizaron elementos traza en una
espeleoterma obtenida en China y algunos isotopos estables, para una
reconstruccién paleoclimatica del clima monsonico de la zona, utilizando LA-ICP-
MS. Donde se reporta, que los contenidos de &'C son directamente
proporcionales a las relaciones Mg/Ca, Sr/Ca, Ba/Ca en una escala de tiempo
relativa, y altos valores de éstos estan relacionados con procesos de
desgasificacion de los carbonatos que componen las espeleotermas y a

temporadas de altas temperaturas, mientras que las altas concentraciones de
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VI.

50 y la relacién U/Ca estén relacionadas a temporadas de bajas temperaturas
y altas precipitaciones #7,

Fairchild (2006). En este trabajo, se realiza una revision de las condiciones de
crecimiento de las espeleotemas y su relacién con los estudios paleoclimaticos
gracias a los indicadores que pueden medirse a lo largo de su recorrido. También
realiza estimaciones teoricas y comparacion con muestras obtenidas, donde
siguiendo los patrones de crecimiento de las estalagmitas y las condiciones
propias de las cuevas donde las mismas crecen, en teoria una temperatura de
6°C los maximos indices de crecimiento oscilan entre 70 y 100 ym/afio mientras
que a 13°C pueden alcanzar indices de crecimiento de hasta 800 uym/afno, pero
en la practica, en climas templados (mas no frios) los indices de crecimiento de
las estalagmitas oscilan entre 10 y 100 pm/afio y en climas sub-tropicales oscilan
entre 300 y 500 pm/afio Y.

Harmon et al. (2009). En este trabajo, se analizaron 325 espectros de 63
muestras de metales y minerales con la finalidad de obtener una “huella digital”
los mismos, sin excepcidn se logro identificar los distintos metales contenidos en
las muestras, y se clasificO correctamente con una tasa mayor a 95% los
carbonatos y con una tasa superior al 87% los feldespatos y piroxenos. Aunque
fue mas dificil la clasificacion de los minerales de berilio. Se realizaron ademas
dos estudios con mezclas de minerales y se logré identificar la mezcla con una
tasa mayor al 90%, ademas propone la aplicacion de métodos estadisticos para

mejorar los resultados y condiciones para el andlisis de geomateriales !,

Baker, A (2010). En este estudio, se realizaron analisis a dos estalagmitas en
lugares distintos de etiopia, para ver la relacién entre el contenido de 50 vy las
precipitaciones de la region, encontrando que las altas concentraciones de éste

corresponden a periodos de altas precipitaciones en la region 22,
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VII.

VIII.

Ma, Q. (2010). En éste estudio se hizo énfasis en la utilidad de las espeleotermas
como indicadores paleoclimaticos. Y se tomd como objeto de estudio las mismas
para analizar si la técnica de LIBS puede ser utilizada para el analisis de
elementos traza en las mismas. Tomando las distintas capas de un corte
transversal (como se muestra en la figura 16) y observando si existe variacién en
las concentraciones de los metales en las distintas capas, encontrandose que la
técnica es apropiada para éste tipo de analisis, y se propone como técnica para

realizar estudios paleoclimaticos B2

w = o<

Fig 16. Diagramacion del corte de una espeleoterma para su andlisis por LIBS 32

Baldini, J. (2010). En este trabajo se prueba que las estalagmitas son muy
buenos registros paleoclimaticos. Aunque el objetivo inicial del trabajo (el cual fue
derivar paleotemperaturas absolutas a través del uso de las estalagmitas como
paleotermémetros) no fue cumplido, se demostr6 que las variaciones entre
elementos traza y el calcio son excelentes indicadores temporales de
precipitaciones, temperaturas bioproductividad y la fuerza de enventos que
involucren precipitaciones isotopicamente andmalas como huracanes vy

monsones .
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Dyar et al (2011). En éste trabajo se ha evidenciado el uso de la técnica de LIBS
como apropiada para estudios geoldgicos, y se realizan los ajustes necesarios
para la medicion de sulfuros en sustratos geoldgicos planteandose como meta el
disefio de una metodologia adecuada para el acoplamiento a la ChemCam que

sera enviada a Marte para el analisis de su superficie B
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Hark et al (2012). En éste estudio se utilizd la técnia de LIBS para realizar
analisis a 57 minerales de Columbita-Tantalita (Coltan), el cual esta considerado
un recurso no renovable de interés estrategico ya que es una fuente importante

de Tantalio y Niobio, provenientes de diversas zonas (Norteamérica, Suramerica,
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XI.

Africa y Asia) con la finalidad de determinar si es posible determinar de acuerdo

a sus impurezas su origen geografico, obteniéndose un éxito superior al 90% en

dicho estudio !,

Kilian et al (2012). En este trabajo, se realiza una importante revision de los
estudios realizados en la Patagonia argentina relacionados a paleoclimas,
analizando relaciones de las fluctuaciones climaticas a los eventos El Nifio y La
Nifia, y los resultados obtenidos para estudios realizados en Polen (10-20 Kyr),

Hielo (20-60 Kyr), y paleotemperaturas en anillos de arboles y estalagmitas (Fig
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Fig 18. Algunos resultados comparados para los estudios realizados en la Patagonia Argentina[zs]
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6 RECOLECCION DE LAS MUESTRAS
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6.1 Recoleccion y Descripcion de las Muestras.

En la incursion a la cueva La Brujula, ubicada en Filas de Mariche. Edo. Miranda,
se colectaron dos (02) Estalagmitas las cuales fueron identificadas segun la
nomenclatura FMCG-1 y FMCG-2 (fig 19).

La muestra FMCG-1 mide 9.4 cm de alto, su base presenta una forma ovalada
presentando un diametro de 8.6 cm en el eje mayor y un diAmetro menor de 6 cm en su
eje mas angosto (como se puede observar en las figuras 20a y 20b), si se observa
desde la base, se pueden distinguir la presencia de bandas concéntricas con relativa

simetria en la misma (figura 21)

—Z0na de la cueva

donde se colectaron las

Botella
muestras.

> ——Lugar de recoleccién

: o ‘ 10 m de la muestras 1y 2.

Fig 19. Lugares de la cueva “La Brujula” donde se colectaron las muestras.
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Fig 20. Medidas de la muestra FMCG-1.

Fig 21. Imagen de la muestra FMCG-1 vista desde la base, donde se puede observar la presencia de anillos en la
zona de la izquierda de la imagen.

El proceso de extraccion de estalagmitas se llevd a cabo con la ayuda de una

mandarria y un cincel de mano, realizando golpes certeros para garantizar obtener la
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totalidad de la muestra. El fragmento inferior de la muestra FMCG-2 tiene una longitud
de 16 cm. Al igual que la muestra FMCG-1 presenta dos ejes en su base, uno mas
alargado de 8.7 cm y uno menor de 7 cm de longitud (Figuras 22a y 22b). En la base se
puede observar la presencia de un fragmento de material rocoso calcareo
perteneciente a la roca encajante que conforma la base donde se depositd la
estalagmita como resultado del proceso de recoleccién, asimismo, en esa zona se
puede observar algunas bandas como producto del proceso de depositacion del
carbonato en su proceso de formacion.

En la parte superior de la muestra, podemos observar claramente La zona de

endurecimiento por disolucién precipitacion, la cual se postula como un hiato (fig 23a)

Fig 22. Medidas del fragmento inferior de la muestra FMCG-2
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Fig 23. En la fig 23a podemos observa el posible hiato de la muestra FMCG-2 y en la 23b los restos de marmol en la
base de la misma.

El fragmento superior de la muestra FMCG-2 tiene una longitud de 25 cm, con
forma transversal ovalada a lo largo de su recorrido, presentando un didmetro mayor de
5,5 cm y uno menor de 3,9 cm (figuras 24a y 24b). Si observamos la parte inferior,
podemos notar con claridad un extremo convexo como consecuencia endurecimiento
por disolucién preciitacion (que se comenté en la seccion anterior). En el extremo

inferior se puede observar algunas bandas circulares en la zona central de la misma
(figuras 25a 'y 25b).

46



Fig 24. Medidas del fragmento superior de la muestra FMCG-2.

Fig 25. En la fig 25a podemos observar que la forma de la muestra FMCG-2 no es totalmente recta, con
desviaciones en su crecimiento hacia la mitad de la misma y en la 25b podemos observar el extremo convexo como
consecuencia del posible hiato y algunas bandas mas oscuras en las zonas externas de éste.
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6.2 Preparacion de las muestras.

Las muestras fueron cortadas en su seccién longitudinal, con una sierra circular,
de tal manera que se obtuvieron piezas de aproximadamente 0.3 a 0.5 cm de espesor.
Durante el proceso de corte, la muestra FMCG-2B se fracturd en la parte inferior de la
misma, perdiéndose aproximadamente unos 0.8 a 1 cm de la misma y el su zona media

también se produjo una fractura.

Luego de realizados los cortes, en la muestra FMCG-1 se observa claramente la
presencia de bandas en las zonas externas del corte (fig 26), pero se puede observar
uniformidad en su region interna central, lo que hace sospechar que pueda haber
ocurrido un proceso de cristalizacion en la misma (fig 26). La muestra, luego el corte

presenta una longitud de 9,6 cm y en su base 7,9 cm (Fig 26)

Los fragmentos superior e inferior de la muestra FMCG-2 igualmente, fueron
cortados con sierra circular a lo largo de su eje longitudinal, para obtener piezas de
aproximadamente 0.3 a 0.5 cm de espesor (variable en su recorrido) dejando una
superficie lisa y dejando al descubierto las bandas generadas durante su proceso de
formacion. Luego de realizados los cortes, el fragmento superior de la muestra FMCG-2
presento una longitud de 16 cm y una anchura de base de 8 cm (fig 27), perdiéndose 2
cm de la zona de la base. En el extremo superior se observa claramente la superficie
concava como consecuencia del endurecimiento previamente descrito y en su base,
luego de los cortes observamos un fragmento del material rocoso calcareo antes

mencionado.
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Fig 26. Corte de la muestra FMCG-1, donde podemos observar uniformidad en la region central y la presencia de
bandeamientos como resultado de su proceso de formacion en las regiones externas de la muestra.

Fig 27. Corte del fragmento FMCG-2A, donde podemos la presencia de bandeamientos como resultado de su
proceso de formacion en las regiones externas de la muestra. En el tope superior el extremo concavo producto del
hiato.
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Durante el proceso de corte, el fragmento superior de la muestra FMCG-2 se
fractur6 generando 2 fragmentos, uno de 11,6 cm de longitud y uno de 10,5 cm de
longitud (como podemos observar en la figura 28), en la parte inferior del primer
fragmento (el cual es la parte superior del posible hiato) se produjo otra fractura por la
cual se tuvo que cortar una pequefia seccion de la espeleotemas perdiendo 2.9 cm de
la muestra, en la cual no se realizaron anlisis.

Fig 28. Corte del fragmento FMCG-2B, donde podemos la presencia de bandeamientos como resultado de su
proceso de formacion en las regiones externas de la muestra.
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Como se pudo observar en las figuras anteriores, a diferencia de la muestra
FMCG-1, la muestra FMCG-2 presenta en todo el recorrido a través de su eje bandas
muy bien delimitadas y diferenciables, pero también presenta zonas con bandas claras
y bandas cristalinas transparentes, lo que nos puede indicar que posiblemente en su
proceso de formacion hubo cambios en los mecanismos de depositacién del material o
incluso existe la posibilidad de que haya cambios en la composicion mineralégica de la

muestra en dichas zonas.
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7. DISENO Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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En el presente apartado haremos una revision de los materiales utilizados para el

disefio instrumental, las diversas fases del acoplamiento de lo componentes del

montaje y metodologia empleada para el ajuste de condiciones de analisis asi como

para el analisis de las muestras antes descritas.

7.1 Materiales y equipos utilizados.

Para el disefio del montaje del equipo se utilizo:

5 espejos de alta energia para A 1024nm.

1 lente objetivo de 10X

1 Laser de alta energia 1024nm (modelo: Surelite 11)

1 videocamara

1Pc

1 Espectrometro con una red echelle y camara CCD intensificada (andor
iIStar)

1 Buffer digital con inversor de sefal

1 Inversor digital de sefal.

1 lamina de acrilico.

1 osciloscopio (Marca TEKTRONIX, modelo: TDS 3034B)

2 foto diodos de alta energia.

7.2 Disefio experimental.

EL disefio del equipo se realizo en 2 fases 0 2 procesos consecutivos: la alineacion

Optica y el proceso de sincronizacién de los componentes electronicos, con la finalidad

de obtener los mejores resultados posibles.
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El sistema consiste en un Laser Nd:YAG, 1024 nm de longitud de onda, pulsado
(Continuum Surelite). La radiacion del laser es dirigida a través de la mesa Optica
utilizando espejos de alta energia montados sobre soportes de aluminio hechos a la
medida, luego es enfocada utilizando un microscopio Optico provisto de una lente
objetiva de 10x de amplificacion y una Videocamara. Una base de translacion con
tornillos micrométricos permite soportar y ubicar la muestra. La luz proveniente del
plasma generado en la ablacion es conducida a través de una fibra 6ptica de 50um de
abertura hasta un espectrometro dotado de una red echelle y una camara CCD
intensificada (Andor iStar DH 734, 1024x1024 pixel) donde la radiacién es filtrada y
detectada. La sefal es procesada en una Pc de Escritorio (Figuras 29 y 30).

[isssion] —>
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Fig 29. Diagrama del disefio del sistema de andlisis por pLIBS.

Fig 30. Imagen del sistema de visualizacién y captura de sefial del equipo.
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La alineacion oOptica fue llevada a cabo en 2 fases, una pre-alineacion utilizando
un laser He-Ne con emision en el visible (laser color rojo), para luego llevar a cabo el
proceso de alineacion con el laser de estado sélido Nd:YAG con emision en el
infrarrojo, para lo que se utilizé6 una superficie especial para la deteccion del punto de
impacto del haz.

El proceso de sincronizacion del laser con el espectrometro fue el mas engorroso
y complicado. Se llevo a cabo en una primera fase utilizando un inversor digital de sefial
con una fuente de 5 V. Esto debido a que el pulso generado por el disparador del laser
es de muy corta duracion (unos pocos micro segundos) y es de polaridad distinta al
necesario para que se produzca la apertura de compuerta del espectrometro para la
captacion de la sefial. Este arreglo no permitié operar el espectrémetro utilizando como
disparador el disparador manual del laser, por lo que se procedi6é a trabajar de manera
inversa, utilizando la apertura de compuerta del espectrometro como disparador manual
del laser obteniendo diferentes resultados en el procesamiento de sefial. Para la
captura de mejores espectros se procedid al ajuste temporal de los tiempos de apertura
de compuerta y captura de sefal del espectrémetro, utilizando el osciloscopio para la
medida de los tiempos requeridos mediante el uso de 2 foto diodos, uno monitoreando
el tiempo de impacto luego del primer espejo que se utilizd para redireccionar el laser y

el otro en la parte final del montaje midiendo el tiempo en el que se genero el plasma.

Utilizando éste montaje, se obtuvieron buenos resultados, pero los tiempos de
respuesta fueron variables. Luego de algunos inconvenientes con el circuito integrado
utilizado, se decidié reemplazarlo por un buffer digital con inversion de sefial, para
trabajar de manera inversa, y poder controlar la apertura de la compuerta del
espectrometro con el disparador manual del laser. Se utilizé un buffer digital, debido a
que la duracion del pulso generado por el disparador del laser es demasiado corto en

duracion para activar la apertura de compuerta del espectrometro. Una vez, invertida
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ésta sefial, es importante mantenerla por mas de 20 microsegunos para lograr la
apertura de compuerta del equipo de captacion de sefial. Una vez modificado el circuito
digital de control, se procedi6 a reajustar los tiempos de captura de sefial. Finalmente,
los tiempos utilizados fueron los siguientes: retraso de la apertura de compuerta 500
nano segundos, tiempo de apertura de la compuerta 10 pseg, ganancia 255,
temperatura del detector -18 °C, tiempo de exposicion de la camara 0.02 seg, y

acumulacion de 1 pulso.

Con ésta configuraciéon se obtuvieron crateres de 65 ym de didmetro promedio
(medidos sobre una superficie metalica utilizando un interferometro de luz blanca) como

se muestra en la fig 31.

Fig 31. Imagen Obtenida de un crater Formado sobre una superficie metdlica. Medido con un Interferémetro del Luz
Blanca. En color rojo observamos las regiones de la superficie de mayor altitud y en azul las de mayor profundidad.
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7.3 Metodologia experimental.

Cada medida es el resultado de la ablacion realizada por un solo pulso del laser
sobre una superficie limpia de la muestra (one shot), ya que debido a la naturaleza
de la muestra, la acumulacion de pulsos sobre un mismo punto puede llevarnos a
promediar la composicion de capas distintas de la estalagmita, ya que su
composicidn varia tanto con los en el plano de la seccion longitudinal del corte como

a traveés de la profundidad del crater generado con la ablacion.

7.3.1 Seleccion de condiciones instrumentales
La energia del pulso de laser a ser utilizada se optimizé realizando un barrido de
los valores de Q-switch del laser y del voltaje de la lampara. Los valores de maxima
intensidad de sefal se obtuvieron con un voltaje de lampara de 1.10 kV y un valor de
Q-switch de 100. como se muestra en la figura 32.
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Fig 32. Espectro libs de la estalagmita FMCG2 ( voltaje de lampara de 1.10 kV y un valor de Q-switch de 100).

7.3.2 Asignacion de las lineas de emision

Debido a que la resolucion de la camara CCD del detector es fija (1024x1024
pixel), se tomaron espectros en intervalos sucesivos de 200 nm, con la finalidad de
aumentar la resolucion (nm/pixel) y facilitar la asignacién de las lineas de emision. Los
intervalos en nm seleccionados se presentan en la tabla a continuacion. La region |
resultd ser la mas compleja, por lo cual se requiri6 aumentar aiin mas la resolucion con
una subdivision en la regiéon entre 351-451 nm, regidon IV. Los espectros
correspondientes a cada regidbn se muestran en las figuras 33, 34, 35 y 36

respectivamente.
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Region Intervalo/nm

I 249 - 499
I 499 - 749
1] 749 — 999
vV 351-451

\% 200-1010

Tabla 1. Resumen de las zonas en las que dividio la regién del espectro captada por el espectrometro.
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Fig 33. Espectro libs de la estalagmita FMCG2 en la region de (249-499 nm).
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Fig 34.Espectro libs de la estalagmita FMCG2 en la region de (499- 749 nm).
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Fig 35. Espectro libs de la estalagmita FMCG2 en la regién de (749-999 nm).
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Fig 36. Espectro tomado de uno de los puntos de la estalagmita FMCG2 en la regiéon de (351-451 nm).

7.3.2.1 Asignacién

minoritarios

de lineas correspondientes a elementos

Con el fin de identificar en los espectros de emision las lineas correspondientes a

algunos de los elementos minoritarios, se procedid a elaborar pastillas con los

compuestos abajo mencionados para determinar las lineas principales de cada unoy

proceder a identificar su presencia o ausencia en la muestra problema:

Sulfato de Cadmio
Sulfato de Magnesio
Carbonato de Calcio
Acetato de Uranilo
Fosfato de Sodio
Carbonato de Estroncio
Oxido de Zinc
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- Oxido férrico
- Oxido de Aluminio
- Nitrato de Niquel

- Cloruro de Potasio

7.3.2.2 Asignacion de lineas correspondientes a elementos traza
Se realizaron pruebas con sales puras de U, Ce, La, Cu y Cr. La identificacion de
estos elementos en las muestras problemas no fue posible, debido a su baja

concentracion y a la baja sensibilidad de la técnica.

7.3.3 Procesamiento de los espectros
Los espectros fueron tratados con el paquete de analisis grafico del programa
ORIGIN versidon 8.6 de 32bits, para el suavizado de las curvas, ajuste de la linea

base y célculo de la altura y el area bajo la curva de cada pico.

7.3.4 Obtencidn de espectros de las muestras

El muestreo se realiz6 a lo largo del eje longitudinal de cada corte de la
espeleotema, con un espaciado de 3 mm entre cada zona analizada. Cada medida en
una zona se realizo por triplicado, desplazando el punto focal de la ablacion de manera
perpendicular al eje transversal de la muestra y espaciando los bordes de los crateres
~5 um, para evitar que la ablasion se realizara sobre el mismo punto y garantizando que
los espectros obtenidos esten dentro de la misma fase. Las marcas de ablacién no son
visibles a simple vista, por lo que los puntos sobre la muestra donde se realizé la
ablacion se sefialan con una marca de grafito, como se puede observar en las figuras
37, 38,39y 40.
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Fig 37. Imagen de la muestra FMCG-1 luego de analizada donde observamos los 27 puntos de donde se colectaron
406 espectros en total.

Fig 38. Imagen de la seccion inferior de la muestra FMCG-2 luego de analizada donde observamos los 51 puntos de
donde se colectaron 812 espectros en total.
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Fig 39. Imagen de la seccién del medio de la muestra FMCG-2 luego de analizada donde observamos los 38 puntos
de donde se colectaron 576 espectros en total.

Fig 40. Imagen de la seccion superior de la muestra FMCG-2 luego de analizada donde observamos los 34 puntos
de donde se colectaron 495 espectros en total.
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En total se realizaron 406 medidas para la muestra FMCG-1 y 1883 medidas
para la muestra FMCG-2. La progresion de la toma de espectros se realiz6 de la
siguiente manera: en primer lugar se tomaron por zona marcada 3 espectros en el
rango total (200 nm — 1010 nm), 3 medidas en el rango (249 nm — 499 nm), 3 espectros
(499 nm -749 nm) y por ultimo 3 espectros en el rango (749 nm — 999 nm),
obteniéndose en total 12 espectros por zona analizada. Los espectros utilizados para
fines de cuantificacion de relaciones fueron los espectros tomados en la zona mas
amplia (200 nm -1010nm), el resto fue utilizado con propdsitos de identifiacion de lineas

de elementos minoritarios y trazas.

Las lineas mas importantes de Ca, Mg, Sr y P encontradas en la muestra, y
coincidentes con las pastillas realizadas fueron las que se presentan en tabla 2, en
negrillas encontraremos las lineas 393.60 nm perteneciente al Calcio, 280.373
perteneciente al Magnesio y 421.727 perteneciente al Fésforo que fueron las lineas

utilizadas para los analisis de relaciones por presentar mayor consistencia de en los

datos.
Elemento Longitud Longitud Longitud Longitud Longitud Longitud
de onda de onda de onda de onda de onda de onda
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Mg 280.373635 | 279.52345
Ca 393.604852 315.887 393.529 393.529 396.847 428.43
Sr 421.727454 | 372.3628
P 535.184665 | 372.3628 422.2195
Na 429.038 429.1006
S 443.7655
Fe 560.022 586.11 589.26933
Cu 780.5184

Tabla 2. Resumen de lineas mas importantes encontradas para algunos elementos en la muestra, destancando en la
primera columna, las lineas utilizadas para los calculos de las relaciones interelementales de interés.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION
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8.1 Obtencion de curvas de calibracion
Debido a la naturaleza de las muestras, y la carencia de estandares certificados
que permitieran realizar una comprobacion de los resultados obtenidos, se utilizaron
patrones de carbonato de calcio para realizar las pastillas, para intentar minimizar las
variaciones por efecto matriz. Para la obtencién de curvas de calibraciéon de los
elementos P, Mg y Sr se procedio a elaborar 5 patrones, en forma de pastillas, donde
se simuld la matriz de la muestra utilizando carbonato de calcio como diluyente. Estas

pastillas fueron elaboradas utilizando los siguientes reactivos:

- CaCOs (99.5%)
- MgSO; (99.5%)
- NasPO, (94%)
- SrCO; (99%)

Para la elaboracion de las pastillas se pesaron con una precision al 0.1 mg las
cantidades sefaladas en la tabla 3 y se procedio a pulverizar y homogeneizar la mezcla
con el uso de un mortero por un tiempo de 10 minutos continuos aproximadamente.
Para la compactacién de la mezcla se hizo uso de una prensa a una presiéon de 10000

KPa por un tiempo de 15 min.

CaCO; (+ 0.0001g) MgSO. (+ 0.0001g) SrCOs (+ 0.0001g) NasPO, (+ 0.0001g)
Pastilla | 2.9763 0.0810 0.0022 0.0139
Pastilla Il 2.9717 0.0602 0.0017 0.0595
Pastilla Il 2.9660 0.0728 0.0020 0.0369
Pastilla IV 2.9543 0.0890 0.0027 0.0638
Pastilla V 2.9984 0.0010

Tabla 3. Cantidades de CaCO3, MgS04, SrCO3 y Na3PO4 utilizadas para la elaboracion de los patrones de
calibracion de los elementos Sr, Mg y P.
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Para construir las curvas de calibracién se tomaron las areas y las alturas de las
sefales que identifican a cada elemento y se realizaron los ajustes de minimo cuadrado
a las relaciones P/Ca, Mg/Ca y Sr/Ca con los datos obtenidos de las pastillas descritas
en la tabla anterior (tabla 3). Los ajustes utilizando las areas arrojaron los mejores
modelos, desde el punto de vista estadistico, por lo que todo el andlisis posterior se

realizé utilizando la relacién de areas.

8.1.1 Analisis de los resultados para las curvas de calibracién de las
relaciones de area de sefial Libs vs relaciones de masa para
Mg/Ca.

En la figura 41 se muestran los datos, el modelo y las curvas de limite de
confianza al 95%, para la curva de calibracion area de sefal Libs vs relaciones de
masa para Mg/Ca, obtenidos utilizando los patrones mencionados en la seccién 6. En
la tabla 4 se muestran los resultados del modelo ajustado y el analisis de varianza
respectivo. Los valores de probabilidad para los coeficientes de la recta son
abrumadoramente no significantes, por lo que no pueden ser rechazados de acuerdo a
la hipétesis nula. El coeficiente de correlacion R? = 0.98, indica, en una primera
instancia, que el comportamiento de los resultados se puede aproximar en buena

medida a una linea recta.
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Fig 41. Curva de calibracion de las relaciones de Area de sefial Libs vs relaciones de masa para Mg/Ca.

La grafica de residuales en la figura 42 no muestra una tendencia sistematica en

relacion a la respuesta predicha por el modelo ( y ). Solamente un punto parece indicar

un resultado andmalo. Este comportamiento aleatorio de los residuales indica una

distribucion normal de los errores a lo largo de la curva de calibracion.
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Fig 42. Residuales vs respuesta predicha por el modeloy = - 0.20 + 20 x, para Mg/Ca.

En la tabla 4 se muestran los resultados del analisis de varianza correspondiente.
El valor de probabilidad para el modelo, 4.87 x 10, indica que la hipétesis nula es
rechazada y el modelo es aceptado. Estos resultados sugieren que la ecuacién
y =-0.20 + 20 x es una representacion adecuada del comportamiento de los datos

sobre la region estudiada y puede ser utilizada como curva de calibracion.

Coeficientes Estimado Error Estandar t-Student P

BO -0.196 0.011 -17.016 7.43 x 107

Bl 19.999 0.860 23.265 4.87 x 1071°
Fuente de Variacion DF SC CM F P
Modelo 1 0.0161 0.0162  541.246 4.87 x 101°
Error 10 0.00030 0.000030
Total 11 0.0165

Tabla 4. Coeficientes del modelo ajustado para Mg/Ca y su analisis de varianza.
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8.1.2 Analisis de los resultados para las curvas de calibracién de las
relaciones de area de sefial Libs vs relaciones de masa para
Sr/Ca.
En la figura 43 se muestran los datos, el modelo y las curvas de limite de
confianza al 95%, para la curva de calibracion area de sefial Libs vs relaciones de

masa para Sr/Ca, obtenidos utilizando los patrones mencionados en la seccién 6.

° datos

Ajuste (v =B, + B, x)
— - — 95%IC

S
(']
\

B,=-0.19+0.02
B,= 369+17 '

<
)
——r——

R?2=0.97

<
[a—
I

Relacion de Areas Sr/Ca

.0°0006
~

0.0008 0.0010 0.0012

Relacion de masa Sr/Ca
Fig 43. Curva de calibracion de las relaciones de area de sefial Libs vs relaciones de masa para Sr/Ca.

En la tabla 5 se muestran los resultados del modelo ajustado y el andlisis de
varianza respectivo. Juntando estos resultados con la curva ajustada y el analisis de
residuales, sugieren que la ecuacion y =-0.192 + 369.622 x, suministra una explicacion

ajustada del comportamiento de los datos en la region estudiada.
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Fig 44. Residuales vs respuesta predicha por el modelo y =-0.192 + 369.622 x, para Sr/Ca.

Coeficientes Estimados Error Estandar t-Student P

BO -0.192 0.016 -11.432 3.727 x 10°®

Bl 369.622 17.196 21.495 1.527x 10

Fuente Gl SC CM F P

Modelo 1 0.153 0.152 462.014 1.527 x 10
Error 13 0.0043 0.00033

Total 14 0.157

Tabla 5. Coeficientes del modelo ajustado para Sr/Ca y su analisis de varianza.

8.1.3 Analisis de los resultados para las curvas de calibracién de las
relaciones de area de sefial Libs vs relaciones de masa para
P/Ca.
En la figura 45 se muestran los datos, el modelo y las curvas de limite de
confianza al 95%, para la curva de calibracion area de sefial Libs vs relaciones de
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masa para P/Ca, obtenidos utilizando los patrones mencionados en la seccién 6. En la
tabla 6 se muestran los resultados del modelo ajustado y el analisis de varianza
respectivo. El valor de probabilidad para el coeficientes que representa el punto de

corte de la recta es significante, indicando que By = 0, aceptando la hipétesis nula.

° datos
Ajuste (v =, + B, x)
0.10 — - — 95%IC B

[ PR
S 008  Bo=-0003%0003 B
= B,=92+05 -
g 006 R2=0.97 -
< [ _/
b}
o
:E 0.04 |
U L
= [
g 002}

[ P

~
0.002 0.004 0.006 0.008

Relacion de masa P/Ca
Fig 45. Curva de calibracion de las relaciones de area de sefial Libs vs relaciones de masa para P/Ca.

La gréfica de residuales en la figura 46 muestra cierta tendencia a crecer con el

valor de y, sugiriendo que seria apropiado un grafico de regresion ponderada.
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Fig 46. Residuales vs respuesta predicha por el modelo y = 9.20 x, para P/Ca.

En la tabla 6 se muestran los resultados del analisis de varianza correspondiente.
El valor de probabilidad para el modelo, indica que la hip6tesis nula es rechazada vy el
modelo es aceptado. Estos resultados sugieren que la ecuacion y = 9.20 x es una
representacion adecuada del comportamiento de los datos de la relaciéon P/Ca sobre la

region estudiada y puede ser utilizada como curva de calibracion.

Coeficientes Estimados Error Estandar t-Student P
B0 -0.0027 0.0033 -0.815 0.434
B1 9.20 0.46 20.082 2.062x 10°
Fuente gl SC CM F P
Modelo 1 0.0091 0.0091 403.28 2.062 x 10
Error 10 0.00022 0.000022
Total 11 0.0093

Tabla 6. Coeficientes del modelo ajustado para Sr/Ca y su andlisis de varianza.
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En general, lo ideal hubiera sido preparar pastillas para analizarlas por LIBS y
utilizar la misma mezcla y analizarla por ICP (6ptico o acoplado a un detector de masas)
para realizar comparaciones de los analisis elementales, pero la falta de los equipos en
la escuela hizo imposible realizar ésta comprobacion, aunque para futuros estudios y la
preparacion de una posterior publicacion de los datos obtenidos se realizara la mismay
la datacién por la serie Uranio-Torio de ambas muestras.

De igual manera, las fluctuaciones energéticas entre pulsos que pudieran afectar
la intensidad de las lineas de interés, afectaron por igual todas las lineas analizadas,
por lo que las variaciones de las relaciones interelementales se vieron afectadas en
menor medida, por lo que las desviaciones estandar obtenidas son pequefias, y afectan
a los promedios sélo en la 4 o 5 cifra significativa, por lo que los errores reportados son
los errores obtenidos de la curva de calibracibn dado que difieren en 1 orden de
magnitud de las desviaciones de las medidas.

8.2 Relaciones Mg/Ca, Sr/Cay P/Ca.

Se tomaron 12 espectros (3 por cada una de las regiones del espectro y 3 del
rango completo) por cada punto considerado en la muestra. Se calculd la desviacion
estandar para cada relacion Mg/Ca, Sr/Ca y P/Ca y se comparé con el error generado
por la interpolacion en la curva de calibracion, resultando éstos ultimos mayores, por lo
cual son los reportados en las tablas de resultados.

Los resultados de las relaciones Mg/Ca, Sr/Ca y P/Ca obtenidas a lo largo del eje
longitudinal de cada muestra seran presentados en el siguiente orden:

- Relaciones Mg/Ca, Sr/Ca y P/Ca por punto analizado
- Relaciones Mg/Ca, Sr/Ca y P/Ca segun 3 escalas temporales tomadas de la

bibliografia (crecimiento 100pm/afio, 10 ym/afio y 55 pm/afio)
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- Analisis espectral de las series de tiempo tomadas con la finalidad de verificar si
en dichos andlisis encontramos pruebas de eventos ciclicos y cual es la

frecuencia de éstos.

Las relaciones de masa fuerdn extraidas introduciendo el valor de la relacion de

Areas en la ecuacion de la curva calibracion respectiva.

Para los calculos del error asociado a la relacion de masa calculada se utiliz6 la

siguiente ecucaion:

8.2.1 FMCG-1
8.2.1.1 Relaciones Mg/Ca
En la figura 47 se muestran los resultados obtenidos para la medicion de la

relacion en masa Mg/Ca para la muestra FMCG-1. Como podemos observar, la relacion

disminuye desde un valor de ~ 0.01025 hasta un valor de ~ 0.00099 y se mantiene

oscilando alrededor de este valor hasta una distancia de 48 mm de la base de la

muestra, donde se produce un aumento singular de la relacién Mg/Ca hasta ~ 0.0103.

Este punto indica un cambio abrupto del régimen hidrolégico de la zona en ese

momento particular. Johnson et al. (2006) y Cruz et al. (2007), entre otros, sefialaron

que un aumento en ésta relacion esta asociado a un periodo de sequia anormal % 27,

La incorporacion de Mg en la espeleotema puede estar relacionada en mayor grado a

los ciclos hidrologicos de la zona que a la temperatura, debido a que la temperatura

interna de la cueva varia muy poco como reflejo del ambiente fuera de ella.
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La velocidad de goteo (relacionada directamente con el aumento o disminucion
de las precipitaciones de la zona) afecta el coeficiente de distribucion del Mg en la
espeleotema. Johnson et al. (2006) estudiando espeleotemas en China establecieron
que, como consecuencia del proceso de desgasificacion gradual de las aguas
subterraneas, la concentracion de Mg serd mayor en periodos mas secos, lo que
aumenta sus cantidades en la solucion y en la espeleotema luego de la precipitacion de
la calcita, debido a los coeficientes de distribucidon son significativamente menores a 1.
De igual manera, la disminucion de la velocidad del goteo en la cueva, como producto
de la disminucion de las aguas subterraneas, conlleva a procesos de desgasificacion
acelerados lo que incrementa las cantidades relativas de Mg incorporado en la

espeleotema #7.
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Fig 47. Resultados para la relacién Mg/Ca de la muestra FMCG-1 Utilizando el area de cada pico.
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8.2.1.2 Relaciones Sr/Ca

En la figura 48 podemos observar los resultados obtenidos para la relacion Sr/Ca
para la muestra FMCG-1. A simple vista podemos observar que para éste elemento no
parece existir cambios muy apreciables en su relacion con el Ca. Esto podria deberse a
la baja concentracidon mostrada por el elemento (cercana a su limite de deteccion). A
pesar de que los espectros fueron procesados utilizando paquetes de analisis grafico,
fue muy dificil discriminar lineas tan pequefias. En general el espectro presenta una
banda entre la cual oscilan los valores generales alrededor del promedio, observandose
s6lamente una sefal significativa pero de poca importancia debido a las bajas

concentraciones encontradas.
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Fig 48. Resultados para la relaciéon Sr/Ca de la muestra FMCG-1 Utilizando la area de cada pico.
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8.2.1.3 Relaciones P/Ca

En la figura 49 podemos observar los resultados obtenidos para la relaciéon P/Ca
para la muestra FMCG-1. Como se puede observar, el punto de partida es
relativamente alto ~ 0.005, luego se produce un descenso en la relacion P/Ca oscilando
los valores alrededor de 0.001. A los 27 mm y a los 33 mm de la base en su eje
longitudinal, se presentan dos sefales importantes, indicando un aumento considerable
de la cantidad de P relativa al Ca. Esto parece indicar, de acuerdo a los trabajo de
Johnson et al (2006), un aumento considerable de las precipitaciones durante esos dos
periodos de su formacién. Dado que los procesos que gobiernan la incorporacion de P
en la calcita son distintos a los mecanismos de Mg y Sr, la respuesta de éste es distinta
a los cambios en el régimen hidrolégico de la zona de estudio. La actividad organica
estd directamente relacionada a los ciclos hidroldgicos, por lo que se observan
aumentos del P en periodos humedos como consecuencia de la liberacion de fosfatos
de la materia organica hacia los suelos y arrastre de los mismos por las precipitaciones

filtrandolos hacia las aguas subterraneas ).

En la figura 50 podemos observar la correlacion entre las relaciones Mg/Ca y
Sr/Ca donde observamos una tendencia positiva entre ambas, lo que nos hace pensar
que los procesos que incorporan Sr y Mg en las muestra estan intimamente
relacionados o son los mismos, por lo que es correcta la asuncién de que ambos estan
gobernados por la velocidad de goteo y las altas tasas de desgasificacion de las aguas
subterraneas conllevan a una mayor incorporacion de éstos elementos en periodos de

sequia.
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En la figura 51 podemos observar, una correlacion positiva un poco mas
marcada entre las relaciones P/Ca y Sr/Ca, aunque existe dispersion de la data, lo que
nos indica que probablemente si los procesos que gobiernan la incorporacion de éstos
elementos en la calcita durante la formacién de la espeleotema no son los mismos
pueden estar relacionados, pero parecieran trabajar de manera opuesta como
respuesta a la humedad del sistema, lo que corrobora lo postulado anteriormente.

En la figura 52, podemos observar una gran dispersion de la data en la
correlacion entre las relaciones Mg/Ca y P/Ca lo que nos indica que no hay relacion
alguna entre los procesos que gobiernan la incorporacion del Mg y el P en la calcita

durante la formacién de la muestra FMCG-1.
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Fig 49. Resultados para la relacién P/Ca de la muestra FMCG-1 Utilizando la area de cada pico.
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Fig 50. Correlacion entre las relaciones Mg/Ca y Sr/Ca para la muestra FMCG-1.
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Fig 51. Correlacion entre las relaciones P/Ca y Sr/Ca para la muestra FMCG-1.
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Fig 52. Correlacion entre las relaciones Mg/Ca y P/Ca para la muestra FMCG-1.
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8.2.2 FMCG-2

Para la construccion de las graficas de la muestra FMCG-2 se compilaron todos
los resultados obtenidos de los 3 fragmentos, y la numeracion a seguir en vez de
realizarse en distancia (mm), se presentara por simple numeracion de los puntos
muestreados a lo largo de su eje longitudinal, esto debido a la pérdida de informacién

por la region de la muestra perdida durante su proceso de preparacion.

8.2.2.1 Relaciones Mg/Ca

Al igual que en la muestra FMCG-1, a continuacibn comenzaremos por mostrar
la relacion Mg/Ca obtenida en los andlisis. En la grafica 53 podemos observar los
resultados obtenidos el area bajo la curva. Podemos observar una alternancia de
periodos de altas y bajas precipitaciones durante el proceso de formacion de la
espeleotema, en general pareciera que la banda promedio en la que oscilan los valores
disminuyera para luego volver a incrementarse, lo que sugiere que la zona atravesé un
periodo largo con incrementos de precipitaciones con una disminucién de las mismas
progresivamente a través del tiempo de formacién de la estalagmita. Siendo los puntos
de menores precipitaciones los puntos 43, 101 y 113, mientras que las mayores
precipitaciones se evidencian en los puntos 13, 19 y 20 segun lo postulado en el
apartado anterior (Seccion 8.2.1.1) siguiendo el mismo criterio que para la muestra
FMCG-1 se postulan los aumentos en la relacion Mg/Ca como incrementos en las
precipitaciones de en la zona de estudio basandonos en los estudios de Johnson et al.
(2006) 1y cruz (2007) Y donde se expresa una estrecha relacion entre los
contenidos de Mg y Sr y el régimen hidrologico, debido a los procesos de disolucion-
precipitacion que gobiernan la incorporacion de éstos iones en la calcita como evidencia
de un aumento en el contenido de éstos iones en las aguas subterraneas que
transportan los carbonatos que posteriormente como consecuencia del proceso de
desgasificacion propiciaran la precipitacion de calcita para la formacion de las

espeleotemas. Adicionalmente, dado que los coeficientes de distribucién para éstos
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elementos es considerablemente menor a uno, la disminucion del goteo como
consecuencia de la disminucién del volumen de las aguas subterraneas afecta el
reparto de éstos iones entre el material precipitado y las aguas residuales que siguen
su curso en la cueva donde se formaron las espeleotemas aumentando las

concentraciones de éstos iones en la calcita precipitada.
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Fig 53. Resultados para la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-2 Utilizando la area de cada pico.
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8.2.2.2 Relaciones Sr/Ca

En la figura 54 podemos observar, al igual que en la figura 53 una falta de
correspondencia en la presencia de algunos picos extras en la gréafica realizada con la
altura de pico, pero, igualmente la mejor correlacion se obtuvo con las areas bajo la
curva (como se podra ver en el apéndice). Y de igual manera que para la muestra
FMCG-1, las cantidades del elemento presentes en la muestra son tan pequefias que
las lineas que se acerca mucho al limite de deteccion de la técnica para el Sr, como se

comento en la seccion anterior (8.1.1).
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Fig 54. Resultados para la relacion Sr/Ca de la muestra FMCG-2 Utilizando la area de cada pico.
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8.2.2.3 Relaciones P/Ca

En la figura 55 podremos observar las graficas obtenidas para la relacion P/Ca,
donde podremos observar aumentos considerables en los puntos 65 y 67, o que nos
indica que probablemente en su momento de formacién se produjeron aumentos
considerables en las precipitaciones en la zona de estudio, asi como una disminucién
anormal en los puntos 100 y 113, que son los puntos con una relacién P/Ca menor al
promedio, o con un valor anormalmente bajo. Una vez mas, observamos distintas
respuestas para los puntos de la muestra analizados para el P que para Mg y Sr, esto
debido a que los procesos que gobiernan al incorporacién del P a la espeleotema son
distintos a los procesos que gobiernan a los otros indicadores utilizados. Mientras que
la disminucion de la velocidad de goteo y desgasificacion favorece el incremento de la
concentracion de Mg y Sr, para el P la relacidbn con las precipitaciones es inversa,
debido al aumento y disminucioén de la actividad biolégica que se produce en los suelos
como respuesta a el incremento de las precipitaciones en el area, propiciando el
enriqguecimiento de los suelos con fosfatos y su incorporacion en las aguas
subterraneas al aumentarse el caudal de las mismas. En consecuencia, en el presenta
trabajo se postulan los incrementos en la concentracion de P en la estalagmita como
una respuesta al incremento de las precipitaciones en la zona de estudio. Como
podemos observar en las graficas posteriores, para los analisis realizados utilizando el
area bajo la curva, éstos postulados parecieran ser consistentes dado que los mayores
incrementos en la cantidad de P en la muestra son consistentes con la disminucion de

las cantidades de Mg para los puntos analizados de la muestra.

En la figura 56 podemos observar la correlacion entre las relaciones Mg/Ca y
Sr/Ca donde observamos una ligera tendencia positiva entre ambas, lo que nos hace
pensar que los procesos que incorporan Sr y Mg en las muestra estan intimamente
relacionados o son los mismos, por lo que es correcta la asuncién de que ambos estan

gobernados por la velocidad de goteo y las altas tasas de desgasificacion de las aguas
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subterraneas conllevan a una mayor incorporacion de éstos elementos en periodos de

sequia.

En la figura 57 podemos observar, lo que parece ser una correlacion positiva
entre las relaciones P/Ca y Sr/Ca, aunque existe dispersion de la data, lo que nos indica
gue probablemente si los procesos que gobiernan la incorporacion de éstos elementos
en la calcita durante la formaciéon de la espeleotema no son los mismos pueden estar
relacionados, pero parecieran trabajar de manera opuesta como respuesta a la

humedad del sistema, lo que corrobora lo postulado anteriormente

En la figura 58, podemos observar una gran dispersion de la data en la
correlacion entre las relaciones Mg/Ca y P/Ca lo que nos indica que no hay relacion
alguna entre los procesos que gobiernan la incorporacion del Mg y el P en la calcita
durante la formacion de la muestra FMCG-1.
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Fig 55. Resultados para la relacion P/Ca de la muestra FMCG-2 Utilizando el area de cada pico.
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Fig 56. Correlacion entre las relaciones Mg/Ca y Sr/Ca para la muestra FMCG-2.

95



P/Ca VS Sr/ca

0.009 -
X
0.005 - | | xx x
X « |
x x x ...........
: x ) | e
| R .
F o e

0003 x x x & ........................ x
. _ Tox XK e |

X &x X xxx .......... % xx§ % § x :

............ .
e Ko xxx o y . xxx : |
............ ) X% Xy X X X
X % «
X x x x |

N x 3 ¥ x X X X

- X

0 I I I I
0.00053 0.00058 0.00063 0.00068 0.00073
gr Sr/grCa

Fig 57. Correlacion entre las relaciones P/Ca y Sr/Ca para la muestra FMCG-2.
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Fig 58. Correlacion entre las relaciones Mg/Ca y P/Ca para la muestra FMCG-2.
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8.3Analisis de Series temporales para FMCG-1 y FMCG-2.

Como se comentd en la seccion 4.4.1.3, se han realizado estudios para
determinar el tiempo medio de crecimiento de las estalagmitas en climas templados y
tropicales, obteniéndose velocidades de crecimiento normales de 300-500 um/afio para
climas subtropicales y velocidades de 10-100 ym/afio para climas mas templados B4,
esto, por supuesto con ciertas condiciones de presion y humedad dentro de las cuevas
donde se generan las mismas, con la finalidad de determinar o comprobar si la técnica
es apropiada para la observacion de fendmenos paleoclimaticos donde se pueda
determinar ciclos de 2, 3 0 4 orden, tomamos los indices menor, mayor y promedio de
crecimiento de las estalagmitas (como una referencia debido a no haberse realizado
pruebas para la datacion de las muestras por radiocarbono o por la serie U/Th), para

establecer una escala temporal de crecimiento de las muestras.

Debido a la ausencia de datos que permitan establecer una datacion absoluta de
los cuerpos de espeleotemas analizados se procedié a utilizar los datos propuestos en
la literatura para determinar “posibles” tasas de crecimiento de las muestras analizadas.
En este sentido se asignaron rangos de crecimiento de 100, 55 y 10 um/afo, los cuales
fueron evaluados de manera independiente. Es claro que estas tasas de crecimiento
son solo una aproximacion y no reflejan de manera real la velocidad de crecimiento de
las muestras analizadas. Sin embargo, la designacion de las tasas de crecimiento son
necesarias para postular posibles ciclos paleocliméticos (con la ayuda de analisis de
series de tiempo con transformadas de Fourier) a lo largo del tiempo probable de
formacion de las muestras. Para las muestras FMCG-1 y FMCG-2 utilizando un rango
tiempos de crecimiento (100 a 10 ym/afno) para un posterior analisis de series de
tiempo con transformadas de Fourier para la deteccion de posibles ciclos

paleoclimaticos a lo largo del tiempo de formacién de las muestras.
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Para la muestra FMCG-1 se obtuvo que el tiempo de crecimiento desde
su base hasta su extremo superior pudo haber sido de 810 afios si su ritmo de
crecimiento fuese de 100 um/afio, de 1472.72 afos si su ritmo de crecimiento fuese de
55 ym/afno o de 8100 afos si su ritmo de crecimiento fuese de 10 ym/afio o. En las
figuras 59 a 67 observamos la que seria la progresién temporal de los andlisis
observados si la muestra hubiera tenido velocidades de crecimiento de 10, 100 y 55

pm/ano

Para la muestra FMCG-2, tomando su longitud total antes de ser cortada, y
quitando 1 cm de la base que es fue de puro marmol de senda propio de la cueva
donde fue colectada la muestra, obtenemos un total de 41 cm de longitud de
crecimiento, donde si su ritmo de crecimiento fue de 100 pm/ano ella habria tardado
4100 afios en alcanzar su longitud, 41000 afios si su ritmo de crecimiento hubiera sido
de 10 ym/aio y 7454.54 ainos si su ritmo de crecimiento hubiera sido de 55 ym/afio. En
las figuras 68 a 76 observamos la que seria la progresion temporal de los analisis
observados si la muestra hubiera tenido velocidades de crecimiento de 10, 100 y 55

pgm/afio
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Fig 59. Resultados para la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 100 um/afio.
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Fig 60. Resultados para la relacién Sr/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 100 um/afio.
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Fig 61. Resultados para la relacién P/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 100 um/ano.

102



Mg (Area)
Crecimiento 10 um/afio
FMCG-1

0.01035 ~
0.0103 -
0.01025 -
0.0102 -
0.01015 -
0.0101 -
0.01005 -
0.01 -
0.00995 -
0.0099 -
0.00985 -
0.0098 T T T T T T T T 1
9000 8000 7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000

Edad (Afios B.P)

Humedad

<

©
(8]
-
<
b0
S
-
o

o

Fig 62. Resultados para la relacién Mg/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 10 um/ario.
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Fig 63. Resultados para la relacion Sr/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 10 um/afo.
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Fig 64. Resultados para la relacion P/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 10 um/afio.
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Fig 65. Resultados para la relacién Mg/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 55 um/ario.
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Fig 66. Resultados para la relacion Sr/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 55 yum/afio.
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Fig 67. Resultados para la relacion P/Ca de la muestra FMCG-1 con una taza de crecimiento hipotética de 55 um/ario.
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Fig 68. Resultados para la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 100 um/afio.
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Fig 69. Resultados para la relacién Sr/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 100 um/afio.
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Fig 70. Resultados para la relacion P/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 100 um/afio.
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Fig 71. Resultados para la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 10 um/afio.
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Fig 72. Resultados para la relacion Sr/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 10 um/afio.
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Fig 73. Resultados para la relacién P/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 10 um/afio.
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Fig 74. Resultados para la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 55 um/ario.
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Fig 75. Resultados para la relacion Sr/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 55 um/afo.
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Fig 76. Resultados para la relacion P/Ca de la muestra FMCG-2 con una taza de crecimiento hipotética de 55 um/afio.
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8.4 Analisis espectral de las series temporales obtenidas.

Las series temporales obtenidas fueron analizadas por separado con el programa
PAST (Paleontological Statistics) para estudios paleoclimaticos 8, el cual utiliza
transformadas de Fourier para un analisis de los resultados y asi extrapolar para
obtener posibles eventos ciclicos, expresados en una grafica de poder (power) Vs
frecuencia (1/t) donde podremos observar con qué frecuencia pueden haber ocurrido
eventos fuera de la norma, o eventos que propician cambios notables en las relaciones

interelementales estudiadas.

Esencialmente, el tratamiento con series de Fourier de series temporales
consiste en la descomposicion de éstas en sus componentes sinusoidales obteniendo
como resultado una estimacion del poder o fuerza de elementos periédicos a todas las
frecuencias posibles para dicho andlisis. Esto nos ayuda a descifrar el impacto de un
evento sobre los sistemas estudiados. Las graficas obtenidas con éstos analisis son el
resultado de dicha descomposicion expresado en poder vs frecuencia, siendo el poder
proporcional al cuadrado de la amplitud de la componente sinusoidal obtenida a una
frecuencia dada. En general, esto nos permite descifrar o desvelar la presencia de
eventos ciclicos a lo largo de las muestras estudiadas (los cuales pueden ser
expresados en frecuencias espaciales o frecuencias temporales). Para éstos analisis,
es muy importante que las series de datos presenten un espaciamiento espacial o
temporal igual entre cada punto de la muestra analizado para garantizar resultados
confiables con el analisis de transformadas de Fourier. En algunos otros estudios, se ha
demostrado que para muestreos con espaciamientos dispares los analisis con

preiodogramas de Lomb pueden ofrecer muy buenos resultados.

En cuanto a las frecuencias obtenidas, el algoritmo del programa PAST lo refleja

por punto muestreado, por lo que las frecuencias reveladas en la grafica son las
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mismas, y su relacion con la data de crecimiento, o distancia de la base estar4

expresada como:
t=1/f/19 (ec.7)

Donde, t es el tiempo al que ocurre cada ciclo, f la frecuencia obtenida por el
programa PAST y 9 es el intervalo de espacio o tiempo transcurrido entre 2 puntos

analizados de la muestra.

8.4.1 FMCG-1

Dado que los analisis son los mismos, veremos a continuacion que las graficas
mantienen integridad y su forma para cada elemento serdn exactamente las mismas,
pero lo que cambiard son las frecuencias de los eventos de interés como consecuencia
de las 3 velocidades de crecimientos tomadas como referencia para el estudio. Como
mencionamos en apartados anteriores, como consecuencia de la diferencia de
velocidades de crecimiento tomadas observamos edades tentativas de las muestras
muy disparejas entre si, por lo que debemos acotar que las frecuencias de los ciclos
gue se observaron no puede ser determinada hasta realizar analisis de la serie
Uranio/Torio con la finalidad de conocer realmente la edad de las muestras tomadas y

de los puntos analizados.
Para los analisis de la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-1 observamos lo que
podria representar 3 ciclos importantes, con frecuencias evidentemente distintas que

resumiremos a continuacion:

- Con certeza podemos decir que los 3 eventos ciclicos mas importantes se

encuentran a las frecuencias 0.11538, 0.1875 y 0.45192 lo que significaria
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gue los eventos ocurren cada 26, 16 y 6.63 mm respectivamente (Fig 77) a lo
largo del eje de la misma.

Para una velocidad de crecimiento de 100 ym/ano los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.11538, 0.1875 y 0.45192 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 260.01, 160 y 66.38 afios
respectivamente (fig 78).

Para una velocidad de crecimiento de 10 um/afio los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.11538, 0.1875 y 0.45192 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 2060.10, 1600 y 663.83 afios
respectivamente (Fig 79).

Para una velocidad de crecimiento de 55 pym/afo, los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.11538, 0.1875 y 0.45192 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 472.69, 290.88 y 120.68 afios

respectivamente (Fig 80).

Frecuencia Mg/Ca
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47 £ 663mm
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3 - 26 mm 16 mm
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Fig 77. Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-1 expresando las incidencias en mm.
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Fig 78. Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 100
um/ano.
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Fig 79. Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de
10 um/afio.
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Fig 80.

Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de
55 um/afio.

Para los analisis de la relaciéon Sr/Ca de la muestra FMCG-1 observamos lo que

podria representar 3 ciclos importantes, con frecuencias evidentemente distintas que

resumiremos a continuacion:

Con certeza podemos decir que los 3 eventos ciclicos mas importantes se
encuentran a las frecuencias 0.038462, 0.091346 y 0.18269 lo que significaria
gue los eventos ocurren cada 77.99, 32.84 y 16.42 mm respectivamente (Fig
81) a lo largo del eje de la misma.

Para una velocidad de crecimiento de 100 ym/ano los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.038462, 0.091346 y 0.18269 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 779.99, 328.42 y 164.21 afios
respectivamente (fig 82).

Para una velocidad de crecimiento de 10 um/afio los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.038462, 0.091346 y 0.18269 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 7799.90, 3284.21 y 1642.12

afnos respectivamente (Fig 83).
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- Para una velocidad de crecimiento de 55 pym/afo, los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.038462, 0.091346 y 0.18269 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 1418.02, 597.07 y 298.53 afios

respectivamente (Fig 84).
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Fig 81. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-1 expresando las incidencias en mm.
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Fig 82. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 100
um/ario.
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Fig 83. Analisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 10
um/afio.
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Fig 84. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 55
um/ano..

Para los andlisis de la relacion P/Ca de la muestra FMCG-1 observamos lo que
podria representar 3 ciclos importantes, con frecuencias evidentemente distintas que

resumiremos a continuacion:

- Con certeza podemos decir que los 3 eventos ciclicos mas importantes se
encuentran a las frecuencias 0.0625, 0.19712 y 0.46635 lo que significaria
gue los eventos ocurren cada 48, 15.21 y 6.43 mm respectivamente (Fig 85) a
lo largo del eje de la misma.

- Para una velocidad de crecimiento de 100 pm/afo los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.0625, 0.19712 y 0.46635 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 480, 152.19 y 64.32 afos
respectivamente (fig 86).

- Para una velocidad de crecimiento de 10 um/afio los 3 eventos ciclicos mas

importantes se encuentran a las frecuencias 0.0625, 0.19712 y 0.46635 lo
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gue significaria que los eventos ocurren cada 4800, 1521.91 y 643.29 afios
respectivamente (Fig 87).

- Para una velocidad de crecimiento de 55 ym/ano, los 3 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.0625, 0.19712 y 0.46635 lo
gue significaria que los eventos ocurren cada 872.64, 276.68 y 116.95 afios

respectivamente (Fig 88).
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Fig 85. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-1 expresando las incidencias en mm.
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Fig 86. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 100
um/ano.
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Fig 87. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 10
um/afio.
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Fig 88. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-1 tomando una velocidad de crecimiento de 55
um/ano..

A continuacion, podemos observar que hay coincidencias en los ciclos para los
elementos utilizados como indicador, lo que nos sugiere consistencia de los resultados
obtenidos y lo postulado para los elementos citados (tabla 7). Como podemos observar,
aunque la muestra FMCG-1 es la mas pequefia y la que podria verse afectada por
menos eventos, hay una recurrencia cada 16 mm aproximadamente de algun tipo de
evento que afecta a los 3 elementos, coincidentes con los incrementos mayores de la
relacion P/Ca y la disminucion de las relaciones Mg/Ca y Sr/Ca lo que nos indica que
cualguiera que sea su tasa de crecimiento, cada 16 mm quedd registrado en su
estructura un aumento anormal en las condiciones de humedad de la zona donde se

encuentra ubicada la cueva.
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distancia Crecimiento | Crecimiento Crecimiento
Frecuencia Poder Relacién (mm) (10 micro) (55 micro) (100 micro)
1/t o<(Amplitud)A2 mm afios afios afios
0.11538 2.1093 Mg/Ca 26.00104004 | 2600.104004 472.698908 260.0104004
0.1875 2.457 Mg/Ca 16 1600 290.88 160
0.45192 3.3812 Mg/Ca 6.63834307 663.834307 120.685077 66.3834307
0.038462 1.87 Sr/Ca 77.99906401 | 7799.906401 1418.022984 779.9906401
0.091346 2.4423 Sr/Ca 32.84216058 | 3284.216058 | 597.0704793 328.4216058
0.18269 4.0069 Sr/Ca 16.42126006 | 1642.126006 | 298.5385079 164.2126006
0.0625 3.4059 P/Ca 48 4800 872.64 480
0.19712 2.4505 P/Ca 15.21915584 | 1521.915584 | 276.6842532 152.1915584
0.46635 1.5795 P/Ca 6.432936636 | 643.2936636 116.950788 64.32936636

Tabla 7. Resumen de los resultados para analisis de ciclos en la muestra FMCG-1 para los elementos analizados.

8.4.2 FMCG-2

Al igual que para la muestra FMCG-1, dado que los analisis son los mismos,
veremos a continuaciéon que las graficas mantienen integridad y su forma para cada
elemento seran exactamente las mismas, pero lo que cambiara son las frecuencias de
los eventos de interés como consecuencia de las 3 velocidades de crecimientos
tomadas como referencia para el estudio. Como mencionamos en apartados anteriores,
como consecuencia de la diferencia de velocidades de crecimiento tomadas
observamos edades tentativas de las muestras muy disparejas entre si, por lo que
debemos acotar que las frecuencias de los ciclos que se observaron no puede ser
determinada hasta realizar analisis de la serie U/Th con la finalidad de conocer

realmente la edad de las muestras tomadas y de los puntos analizados.

Para los analisis de la relacion Mg/Ca de la muestra FMCG-2 observamos lo que

podria representar 3 ciclos importantes, y un ciclo que parece estar muy alejado en
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frecuencia aunque no tan importante en magnitud, con frecuencias evidentemente

distintas que resumiremos a continuacion:

- Con certeza podemos decir que los 4 eventos ciclicos mas importantes se
encuentran a las frecuencias 0.019467, 0.063525, 0.091189 y 0.43545 lo que
significaria que los eventos ocurren cada 154.10, 47.22, 32.89 y 6.88 mm
respectivamente (Fig 89) a lo largo del eje de la misma.

- Para una velocidad de crecimiento de 100 pm/afio los 4 eventos ciclicos
antes mencionados se encuentran a las frecuencias 0.019467, 0.063525,
0.091189 y 0.43545 lo que significaria que los eventos ocurren cada 1541.06,
472.25, 328.98 y 68.89 arfios respectivamente (fig 90).

- Para una velocidad de crecimiento de 10 ym/ano los 4 eventos ciclicos antes
mencionados se encuentran a las frecuencias 0.019467, 0.063525, 0.091189
y 0.43545 lo que significaria que los eventos ocurren cada 15410.6, 4722.5,
3289.8 y 688.94 afos respectivamente (fig 91).

- Para una velocidad de crecimiento de 55 ym/afio, los 4 eventos ciclicos antes
mencionados se encuentran a las frecuencias 0.019467, 0.063525, 0.091189
y 0.43545 lo que significaria que los eventos ocurren cada 2801.66, 858.55,
598.09 y 125.24 aiios respectivamente (fig 92).
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Fig 89. Analisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-2 expresando las incidencias en mm.
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Fig 90. Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 100
um/ano.
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Fig 91. Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 10
um/ario.
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Fig 92. Andlisis espectral a la serie del Mg para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 55
um/afio.

Para los analisis de la relacién Sr/Ca de la muestra FMCG-2 observamos lo que
podria representar 3 ciclos importantes, con frecuencias evidentemente distintas que

resumiremos a continuacion:
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Con certeza podemos decir que los 4 eventos ciclicos mas importantes se
encuentran a las frecuencias 0.38422, 0.41701, 0.45082 y 0.4959 lo que
significaria que los eventos ocurren cada 7.80, 7.19, 6.65 y 6.04 mm
respectivamente (Fig 93) a lo largo del eje de la misma.

Para una velocidad de crecimiento de 100 ym/ano los 4 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.38422, 0.41701, 0.45082 y
0.4959 lo que significaria que los eventos ocurren cada 78.08, 71.94, 66.54 y
60.49 afios respectivamente (fig 94).

Para una velocidad de crecimiento de 10 um/ano los 4 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.38422, 0.41701, 0.45082 y
0.4959 lo que significaria que los eventos ocurren cada 780.80, 719.40,
665.45 y 604.96 afios respectivamente (fig 95).

Para una velocidad de crecimiento de 55 ym/afo, los 4 eventos ciclicos mas
importantes se encuentran a las frecuencias 0.38422, 0.41701, 0.45082 y
0.4959 lo que significaria que los eventos ocurren cada 141.94, 130.78,
120.97 y 109.98 arios respectivamente (Fig 96).
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Fig 93. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-2 expresando las incidencias en mm.
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Fig 94. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 100
um/ano.
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Fig 95. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 10

um/afio.
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Fig 96. Andlisis espectral a la serie del Sr para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 55
um/afio.
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Para los andlisis de la relacion P/Ca de la muestra FMCG-2 observamos lo que

podria representar 1 ciclo importante, acompafiado de 2 posibles ciclos que parecen ser

de menor importancia con frecuencias evidentemente distintas que resumiremos a

continuacion:

Con certeza podemos decir que los 4 eventos ciclicos mas importantes se
encuentran a las frecuencias 0.01332, 0.050205, 0.44877 y 0.49898 lo que
significaria que los eventos ocurren cada 225.22, 59.75, 6.68 y 6.01 mm
respectivamente (Fig 97) a lo largo del eje de la misma

Para una velocidad de crecimiento de 100 ym/ano los 4 eventos ciclicos
antes mencionados se encuentran a las frecuencias 0.01332, 0.050205,
0.44877 y 0.49898 lo que significaria que los eventos ocurren cada 2252.25,
597.55, 66.84 y 60.12 afios respectivamente (fig 98).

Para una velocidad de crecimiento de 10 ym/ano los 4 eventos ciclicos antes
mencionados se encuentran a las frecuencias 0.01332, 0.050205, 0.44877 y
0.49898 lo que significaria que los eventos ocurren cada 22522.52, 5975.50,
668.49 y 601.22 afios respectivamente (fig 99).

Para una velocidad de crecimiento de 55 pm/ano los 4 eventos ciclicos antes
mencionados se encuentran a las frecuencias 0.01332, 0.050205, 0.44877 y
0.49898 lo que significaria que los eventos ocurren cada 4094.59, 1086.34,
121.53 y 109.30 afios respectivamente (fig 100).

136



14
12
10

Poder

~ o0

Frecuencia P/Ca

Frecuencia

/225.22 mm FMCG-Z
7 6.01 mm
i 59.75 mm 6.68 mm \]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Fig 97. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-2 expresando las incidencias en mm.
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Fig 98. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 100

um/afio.
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Fig 99. Andlisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 10

um/afio.
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Fig 100. Analisis espectral a la serie del P para la muestra FMCG-2 tomando una velocidad de crecimiento de 55

um/afio.
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Para la presente muestra, podemos observar la coincidencia para los tres
elementos de un ciclo de relativa importancia presente con un espaciamiento cercano a
los 6 mm para los 3 indicadores a lo largo del eje longitudinal de la muestra, coincidente
con algunos de los incrementos mas importantes de la relacion P/Ca y las
disminuciones mas importantes observadas de las relaciones Sr/Ca y Mg/Ca, a

continuacién presentamos un resumen de los eventos ciclicos mas importantes para los

3 elementos medidos en la estalagmita FMCG-2 (Tabla 8):

distancia Crecimiento | Crecimiento | Crecimiento
Frecuencia Poder Relacion (mm) (10 micro) (55 micro) (200 micro)
1/t <(Amplitud)a2 mm afos afos afios

0.019467 10.727 Mg/Ca 154.1069502 | 15410.69502 | 2801.664355 | 1541.069502
0.063525 3.8491 Mg/Ca 47.22550177 | 4722.550177 | 858.5596222 | 472.2550177
0.091189 6.8123 Mg/Ca 32.89870489 | 3289.870489 | 598.0984549 | 328.9870489
0.43545 2.4226 Mg/Ca 6.889424733 | 688.9424733 | 125.2497416 | 68.89424733
0.38422 5.2786 Sr/Ca 7.808026651 | 780.8026651 | 141.9499245 | 78.08026651
0.41701 4.74 Sr/Ca 7.194072085 | 719.4072085 | 130.7882305 | 71.94072085
0.45082 3.3284 Sr/Ca 6.654540615 | 665.4540615 | 120.9795484 | 66.54540615
0.4959 6.2477 Sr/Ca 6.049606776 | 604.9606776 | 109.9818512 | 60.49606776
0.01332 12.938 P/Ca 225.2252252 | 22522.52252 | 4094.594595 | 2252.252252
0.050205 3.2999 P/Ca 59.75500448 | 5975.500448 | 1086.345981 | 597.5500448
0.44877 3.6465 P/Ca 6.684938833 | 668.4938833 | 121.532188 | 66.84938833
0.49898 4.5009 P/Ca 6.012265021 | 601.2265021 | 109.3029781 | 60.12265021

Tabla 8. Resumen de los resultados para analisis de ciclos en la muestra FMCG-2 para los elementos analizados.

Una vez presentados los resultados de los analisis de series temporales,
consideramos importante destacar la presencia de un ciclo coincidente para ambas
muestras (FMCG-1 y FMCG-2) para las relacion Mg/Ca y P/Ca cercano a los 6 mm.
Considerando, las distintas velocidades de crecimiento tomadas en cuenta para el
presente trabajo y los ciclos comunes conocidos, podemos aventurarnos a decir que Si

las velocidades de crecimiento de ambas muestras son cercanas a los 55 pym/afio los
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ciclos antes mencionados coiciden con los Ciclos de Gleissberg, los cuales ocurren
cada 70 a 90 afos, y es relacionado con el Minimo de Maunder y la Pequefia Edad de
Hielo. Pero éstas presunciones seran corroboradas una vez que se haya realizado la

datacién de las muestras B,
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9. CONCLUSIONES
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» Los ajustes de sincronizacién temporal y resolucion espectral del equipo fueron
llevados a cabo para la medida de las muestras calcareas de manera exitosa con

buena resolucion sobre los elementos de interés

» La medida de los elementos de mayor interés (Ca, Mg, Sry P) fue llevado a cabo
con éxito al igual que sus posteriores relaciones con el Ca (componente
mayoritario), obteniendo resultados satisfactorios para los parametros medidos,
aunque, no se logré obtener respuestas satisfactorias para la deteccion de otros
elementos de interés como lo son algunas tierras raras como U, Ce, La y otros
metales como Cr o Cu debido a la poca intensidad de las lineas de éstos y la

poca concentracion asociada a las muestras problema.

» Con los resultados presentados, se logro identificar al menos la existencia de 1
ciclo hidrologico de importancia en la zona de estudio que quedo “impreso” en
las muestras problema, pero, sin la posibilidad de establecer la frecuencia real
del mismo debido a la falta de informacion acerca de la edad de las muestras ni
sus velocidades de crecimiento medias, pero determinandose que el mismo
ocurre cada 6 mm en las muestras, consistente para las relaciones Mg/Ca y
P/Ca. Si las velocidades de crecimiento de ambas muestras son cercanas a los
55 um/ano, éste ciclo seria coincidente con los Ciclos de Gleissberg, pero sera
corroborado posteriormente al realizar analisis isotopicos para determinar las

edades absolutas de ambas muestras.

» Se identific6 para la muestra FMCG-1 la presencia de un ciclo con una
frecuencia cercana a los 16 mm consistente para las 3 relaciones medidas
(Mg/Ca, P/Ca, y Sr/Ca).
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» Con los resultados obtenidos se pudieron determinar al menos 2 periodos
particulares durante el proceso de formacion de la muestra FMCG-2, 1 de una
sequia anormal con respecto al resto de los puntos analizados y uno de

humedad excesiva con respecto al resto de los mismos.
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11.RECOMENDACIONES FINALES
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A continuacién se presentan algunas recomendaciones para futuros estudios

relacionados:

- Para el estudio elemental de las muestras se recomienda el uso de LIBS y
no ULIBS como técnica analitica para el mejoramiento de la deteccion de algunos
elementos de interés, debido a que la cantidad de material ableado es superior
en el uso de LIBS hay una intensificacion de sefiales de algunos elementos como
pueden ser las tierras raras que no se pudieron analizar (La, Ce, U) y otros

metales mas pesados como Cu y Cr.

- Realizar el estudio mineraldgico de las muestras FMCG-1 y FMCG-2 antes

de posteriores estudios.

- Para estudios de ciclos, se recomienda el andlisis milimetro a milimetro de
las muestras o en la medida de lo posible cada 0.5 mm, asi como la datacion de
las muestras en al menos 4 o0 5 puntos equitativamente distribuidos a lo largo de
Su eje para establecer un patron temporal en el mismo. Esto mejora la exactitud
de los andlisis por transformadas de Fourier ademas de proporcionar datos mas
certeros acerca de lo brusco que puedan resultar la aparicion de algunos picos
donde se presenten cantidades anormalmente altas o bajas de los elementos
utilizados como indicadores paleocliméticos.

- Realizar estudio quimico de las aguas relacionadas al goteo de la cueva

donde se tomaron las muestras.
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