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RESUMEN

Se incrementan las capacidades analiticas con la implementacion de nuevos procedi-

procedimientos analiticos; evaluacion; minera-

les lateriticos

mientos para el analisis multielemental de minerales lateriticos de la zona norte orien-
tal de Cuba mas rapidos y amigables con el medio ambiente. Con la aplicacion de la
espectrometria de emision optica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES) fue
posible la cuantificacion de Ca, Co, Cu, K, P, Na, Mn, V 'y Zn a baja concentracion, junto
a Al, Cr, Fe, Mg y Ni, previa digestion acida de la muestra en un horno de microondas,
mientras que por espectrometria de ruptura inducida por ldser (LIBS) se determind Al, Cr,
Fe, Mg, Mn y Ni empleando una innovadora preparacion de la muestra solida. Se estudio
el efecto matriz y varias estrategias para su reduccion: a) seleccién de condiciones ro-
bustas de operacion; b) calibracion externa con simulacién de la matriz y ¢) calibracion
multienergia. Se reporta por primera vez la reduccion del efecto matriz como estrategia
principal de optimizacién de condiciones de operacion en ICP-OES, lo que permitio la
seleccion de condiciones mas favorables, redujo a dos la cantidad de variables a optimi-
zary, consecuentemente, la cantidad de experimentos. Ademas, se ofrecen sugerencias




para estimar el factor de correccion del indicador de robustez. El cambio de signo del efecto matriz al
cambiar la energia de excitacion de la sefial fue considerado por primera vez como evidencia experi-
mental de la excitacion de los analitos por iones de argén por ionizacion de Penning. La introduccion
de espectrometros LIBS en el mercado es relativamente reciente y en este trabajo se emplea por
primera vez el LIBS para el andlisis de minerales lateriticos. La innovadora preparacion de muestras
solidas elimina el uso de solventes muy agresivos al medioambiente (4cidos fuertes), los cuales
son utilizados en grandes volumenes por los laboratorios del mundo y de Cuba donde se analizan
rutinariamente cientos de muestras mensuales de estos minerales. Se demostro por primera vez en
lateritas cubanas la efectividad del LIBS combinandolo con la calibracion multienergia y reduciendo
el tiempo de andlisis, la generacion de desechos y el consumo de muestras de acuerdo con los pre-
ceptos de la “quimica verde’. Una parte importante de los resultados se obtuvieron en una tesis de
doctorado y una de maestria concluidas. Se publicaron 3 articulos en revistas de reconocido presti-
giointernacional y 2 monografias, y se realizaron presentaciones en multiples eventos cientificos. Se
dictaron 5 conferencias por invitacion en centros de reconocido prestigio de Latinoamérica y Europa.
Este trabajo contribuyo a 5 proyectos de investigacion, y una parte del trabajo obtuvo mencion a nivel
municipal en el Férum de Ciencia y Técnica (Santiago de Cuba) y reconocimiento especial por des-
tacada participacion en el XVI Forum de Ciencia y Técnica, en su cuarta etapa, a nivel de la Empresa
Central de Laboratorios José Isaac del Corral (La Habana) y otros obtuvieron la condicion de relevan-
te a nivel de UEB Laboratorio y de la Empresa Geominera Oriente, los que avalaron la participacion y
reconocimientos en el forum municipal en Santiago de Cuba.

Aproximadamente el 40 % de las reservas naturales de
niquel se encuentra en los minerales lateriticos, y Cuba esta
entre los paises que cuentan con mayores depdsitos de estos
minerales. Esta industria representa uno de los sectores mas
importantes de la economia en el pais.

El niquel y el cobalto son los elementos a los que se vin-
cula la utilidad de los minerales lateriticos; sin embargo, el
conocimiento actual de su mineralogia y geoquimica indi-
ca que pueden estar enriquecidos en otros elementos es-
casos y en bajas concentraciones, cuyo aprovechamiento
contribuiria a la sostenibilidad de esta industria, lo cual es
una prioridad nacionalmente establecida en el programa de
Caracterizacion integral de la geologia en Cuba [1]. El anali-
sis quimico de este tipo de muestras de minerales ha expe-
rimentado diferentes avances en funcién de las demandas
geoldgicas y mineras. En la actualidad los laboratorios del
Servicio Geoldgico cuentan con procedimientos validados
y acreditados por el Organo Nacional de Acreditacion de la
Republica de Cuba (ONARC) para la determinacion de rutina,
pero de elementos fundamentalmente mayoritarios, tales
como Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni y Si en minerales lateriticos
cubanos [2-5].

La preparacion de la muestra antes de su introduccion
en el instrumento es un paso decisivo para el desarrollo de
un procedimiento analitico, lo que puede proporcionar méto-
dos para la determinacion elemental a diferentes niveles de
concentracion (andlisis multielemental) no solo con mejores

parametros de desempefo, sino mas simples, rapidos y segu-
ros. En el caso de las muestras de minerales lateriticos esto
adquiere una connotacion especial ya que es bien conocida
su complejidad quimica y mineralogica. Ademas, la conver-
sion de muestra solida a disoluciones liquidas puede deman-
dar alta cantidad de reactivos y energia, y puede ser laboriosa
y producir grandes cantidades de desechos, lo cual contravie-
ne los preceptos de la “quimica verde” [6,7].

La espectrometria de emision optica con plasma induc-
tivamente acoplado (ICP-OES por sus siglas en inglés) esta
reconocida como una de las técnicas con excelente potencia-
lidad para el analisis multielemental, y se emplea desde hace
mas de 20 afios en los laboratorios del Servicio Geoldgico de
Cuba. Pero, ademas de que las muestras solidas deben ser
convertidas en disoluciones homogéneas antes del analisis,
las interferencias se encuentran entre sus principales limi-
taciones, en particular, las no espectrales o de efecto matriz
(EM), ya que es una de las causas fundamentales del deterio-
ro de la exactitud en la determinacion de elementos a bajas
concentraciones [8]. Sin embargo, el efecto matriz no esta
bien documentado y en la mayoria de los casos no se toma en
consideracion. Por otro lado, el efecto matriz mas importan-
te es el que tiene lugar a nivel de los mecanismos de excita-
cién de los analitos [9], para los cuales no hay una explicacion
tedrica Unica [10-12]. Por tanto, el estudio del efecto matriz
contribuira a la comprension de dichos mecanismos y a su
verdadera correccion.
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La espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS por
sus siglas en inglés) es una técnica cuya versatilidad permite
el muestreo directo de solidos con un minimo pretratamiento
de la muestra [13-17], hace posible un andlisis rapido y con
costo relativamente bajo segun los preceptos de la “quimica
verde” [18]. No obstante, la calibracién es todavia el paso mas
dificil para las aplicaciones del LIBS debido al fuerte efecto
matriz y porque no se dispone de patrones de calibracion sé-
lidos adecuados [19]. El objetivo general de la labor cientifica
desarrollada es incrementar las capacidades analiticas exis-
tentes para contribuir a la mejor evaluacion de los minerales
lateriticos.

Los resultados se pueden constatar mediante evalua-
ciones, revisiones y oponencias a los trabajos realizados por
los autores. Se pueden agrupar en la siguiente forma: a) eva-
luacion satisfactoria que recibieron las tesis de doctorado
en Ciencias Quimicas y de maestria en Quimica, concluidas
por el autor principal de esta propuesta de premio; b) publica-
cion de los principales resultados en revistas indexadas en el
Science Citation Index: Talanta, Spectroscopy Letters, Analyti-
cal Sciences y Analytical Methods, con indices de impacto
elevados; ¢) conferencias dictadas por invitacion en el marco
de eventos cientificos nacionales e internacionales, asi como
en centros de alto prestigio internacional, y finalmente, la pre-
sentacion de 30 trabajos en congresos cientificos de caracter
internacional o nacional realizados en Cuba o en el extranjero.

El impacto social logrado en este trabajo se demuestra
no solo en el desarrollo profesional del autor principal de esta
propuesta y autor de las tesis de maestria y doctorado, ava-
lado por las contribuciones al conocimiento cientifico de la
comunidad internacional y nacional, asi como del resto de los
especialistas que participaron en estos trabajos, sino también
en la contribucion directa de estos resultados a la evaluacion
integral de los minerales lateriticos de la zona norte oriental
de Cuba, uno de los principales sectores de la economia y en
una tarea priorizada para el desarrollo sostenible de esta in-
dustria en Cuba. Las aplicaciones de las metodologias desa-
rrolladas confirman la importancia y la repercusion que tienen
estos resultados. La extension de las metodologias propues-
tas a muestras de minerales lateriticos cubanos contribuira
a la evaluacion integral de estos y al desarrollo sostenible de
esta industria en Cuba sobre la base del programa Caracteri-
zacion integral de la Geologia en Cuba, asi como al aumento
de la confiabilidad de los resultados analiticos obtenidos me-
diante procedimientos que han demostrado las potencialida-
des para su aplicacion al andlisis de muestras de minerales
lateriticos con fines especificos en interés de la industria del
niquel, 0 a muestras complejas en general.

En conclusion, fueron desarrollados tres procedimientos
analiticos para el analisis multielemental de minerales late-
riticos cubanos. Una metodologia se baso en el empleo del
ICP-OES para la cuantificacion de Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg,
Mn, Na, Ni, P y Zn, mientras que el LIBS fue empleado para
la cuantificacion de Al, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, y Ni, Cr, respectiva-
mente. Se emplearon tres procedimientos para la preparacion
de las muestras: a) digestion dcida empleando un horno de
microondas, b) suspensiones mediante la mezcla de mues-
tras de mineral sélido con apropiados solventes y luego su
inmovilizacién en un material polimérico, y ¢) analisis directo
de muestras solidas de mineral niquelifero.

Se estudio el efecto matriz y se aplicaron estrategias para
reducirlo: seleccién de condiciones robustas de operacion,
calibracion externa con simulacion de la matriz y calibracion
multienergia. Todas las estrategias fueron favorables para
este propdsito. Se obtuvo la relacion efecto matriz versus
energia de las sefales de emision de los analitos y el com-
portamiento observado fue interpretado como evidencia ex-
perimental de la accion de dos mecanismos: ionizacion de
Penning y transferencia de carga. Como resultado se obtu-
vieron métodos mas simples, rapidos, mas amigables con el
medioambiente y con mejores parametros de desempefio.
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