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1 RESUMEN

El presente trabajo desarrolla una revision bibliografica de la técnica de
Espectroscopia de Plasma Inducida por Laser (LIBS), en la cual se describen los
fundamentos y principios basicos, asi como su desempefio analitico como técnica
no destructiva aplicada al campo forense, arqueolégico y de superficies.

El desempefio analitico de esta técnica es evaluado a partir de trabajos
realizados sobre muestras de vidrio, pinturas, tintas y papel en el campo forense,
ceramicas, metales y aleaciones en el campo arqueoldgico, y en superficies
expuestas a limpiezas con laser. Con esta revision se confirma que los limites de
deteccidn, sensibilidad y reproducibilidad de LIBS son adecuados para los analisis
mencionados. Ademas, la versatilidad de LIBS ha permitido su empleo de forma
eficiente tanto en el laboratorio como en el campo. Por lo tanto, se concluyd que
LIBS es una técnica analitica prometedora que permite efectuar analisis elemental
de muestras sin destruirlas, de forma sensible, rapida y con minima o nula
preparacion de muestra, con instrumentacion facil de operar, lo que hace de ella
una técnica completa y con gran potencial de crecimiento tanto en el campo

cientifico como en la industria.

Palabras clave: espectroscopia laser, analisis forense, analisis

arqueoldgico, limpieza superficial, analisis elemental.



2 ABTRACT

This work presents a literature review about Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS); LIBS fundamentals and principles are described including its
performance as non-destructive analytical technique applied to forensic and
archaeological fields, and surface analysis.

The analytical performance of this technique was evaluated through
literature regarding forensic analysis of glass, paints, inks and paper samples,
archaeological analysis of ceramics, metals and alloys, and, surface cleaning. This
review confirms that limits of detection, sensitivity and reproducibility of LIBS are
suitable for those analyses. In addition, LIBS versatility has enabled its efficient
use at the laboratory and in situ. Therefore, it was concluded that LIBS is a
promising analytical technique which allows performing non-destructive elemental
analysis with high sensitivity and speed; other advantages are: minimal (or non-
existent) sample preparation and ease of instrument operation. All these
considerations make LIBS an attractive technique to be applied widely in scientific

and industrial fields.

Key words: laser spectroscopy, forensic analysis, archaeological analysis,

surface cleaning, elemental analysis.



3 INTRODUCCION

La espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS, por sus siglas en
inglés), es una técnica analitica que ha ido tomando notable importancia en los
altimos tiempos. Esta técnica posee grandes ventajas, en relacion a otras
metodologias analiticas tipicas, ya que no hace uso de solventes organicos
nocivos, no requiere de procedimientos previos al analisis o pre-tratamientos de la
muestra (digestion, fusion, dilucion) y brinda la posibilidad de un analisis multi-
elemental y a niveles traza, que permite la obtencion de datos de interés de
manera rapida y eficaz.

Su instrumentacion es relativamente econdmica con respecto a técnicas
multi-elementales como el analisis a través de Espectroscopia de Masas con
Plasma Acoplado Inductivamente y Ablacion Laser (LA-ICP-MS), Difraccion de
Rayos-X (XRD), Espectroscopia Raman o Espectroscopia Fluorescencia; ademas
presenta como su facil operacion y mantenimiento. Ha sido empleada en multiples
campos, tanto industriales como investigativos, sobre todo en aquellos donde es
necesario conservar la muestra u objeto de andlisis, debido a su caracter no
destructivo. Es exactamente esta cualidad no destructiva la que ha permitido que
esta técnica sea aplicada en limpieza de superficies y analisis elemental de
artefactos arqueoldgicos y evidencias criminales (forense), en los cuales es de
fundamental importancia la preservacién de la muestra en cuestion.

Por otro lado, la instrumentacion LIBS ha ido experimentando grandes
desarrollos en conjunto con los nuevos avances tecnologicos (Opticos y
electrénicos), lo que ha permitido mejorar progresivamente los servicios y calidad

de andlisis.



Entre los progresos mas importantes se resalta la implementacion de
sistemas de doble pulso los cuales han mejorado la dosificacion de la energia, la
relacion sefial-ruido y el estudio de las diferentes etapas del proceso. Ademas, el
analisis de datos espectroscopico LIBS es sencillo, utiliza bases de datos
establecidas para la identificacion de elementos (NIST); y se logra la
cuantificacion mediante curvas de calibracién, por lo que se lo puede considerar
versatil, robusto y sensible. Como se puede ver, LIBS se va abriendo paso como
técnica de rutina en los laboratorios de analisis quimico.

En definitiva, la tecnologia LIBS es muy atractiva por su aptitud para ser
empleada en condiciones de campo, o para la deteccion de la composicion
elemental a largas distancias, lo cual no es factible con todas las técnicas

convencionales de analisis.



4 ESPECTROSCOPIA DE PLASMA INDUCIDA POR LASER

4.1 ASPECTOS PRELIMINARES

4.1.1 METODOS OPTICOS DE ANALISIS

Los métodos oOpticos de andlisis son aquellos que se basan en la medicion
de la radiacién electromagnética que interacciona con la materia. Estos métodos
pueden ser de tipo espectroscopico y no espectroscopico:

Métodos espectroscOpicos. — se caracterizan por que codifican la
informacion sobre la radiacién emitida o absorbida y la representan mediante
imagenes o espectros, los cuales son posteriormente analizados para identificar y
cuantificar las especies quimicas presentes en una muestra determinada. Estos
métodos pueden ser de absorcibn o emisién dependiendo de la proporcion de
energia suministrada a la materia.

Métodos no espectroscOpicos. — se caracterizan porgue no registran
radiacion emitida ni absorbida (no generan espectros), ya que en la interaccion
radiacibn-materia no se incluye intercambio de energia, sino mas bien se
producen cambios en las propiedades fisicas de la radiacion electromagnética

(dispersion, difraccion, refraccion y polarizacién) (Crouch et al., 2005).

4.1.2 ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA - LASER

Cuando se suministra suficiente energia a una muestra determinada, ésta
la absorbera dando lugar a que en los atomos y moléculas presentes en ella se
produzca un salto hacia un nivel energético superior (estado excitado o inestable).
Su permanencia en este nivel energético es relativamente corta, por lo tanto,
regresan a su estado fundamental o estable por medio de la emisién de

cantidades especificas de la energia que fue absorbida.



Para que una especie quimica se excite debe absorber una cantidad
minima necesaria de energia, la cual es caracteristica de cada especie quimica,
dicha energia se denomina energia de excitacibn y puede ser suministrada
externamente desde una fuente apropiada, como el laser, que suministra energia
a través de haces de luz intensos los cuales son monocromaticos, coherentes y
altamente colimados (CVI Melles Griot, 2009).

El uso de radiacion laser como fuente de emision espectroscopica da lugar
a métodos opticos de espectroscopia laser. En el presente trabajo se va tratar
especificamente LIBS (Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser), que es un
método O6ptico de analisis espectroscépico de emision, donde un plasma
generado por la interaccion de radiacion laser con la materia (sélida, liquida,
gaseosa) emite radiacion electromagnética (Ding et al., 2015).

LIBS es una técnica que actualmente ha tomado gran relevancia dentro del
analisis quimico, debido a que brinda grandes ventajas (ver Tabla 1) frente a otras
técnicas convencionales de analisis, principalmente: porque su tasa en la
determinacidén de muestras es bastante alta respecto de otras, por su versatilidad
y posibilidad de intervencion in situ, sobre todo porque es una técnica no invasiva

(Miziolek, Palleschi y Schechter, 2006).

4.1.3 PLASMA QUIMICO

En guimica el plasma es un gas ionizado, que se produce cuando existe
aumento de temperatura incrementando la energia de los atomos y moléculas
hasta que éstos se ionizan. Las cargas libres (electrones, iones positivos)
originadas le dan al plasma el caracter de conductor eléctrico. A demas, es
eléctricamente neutro, ya que su densidad electronica esta balaceada por los

iones positivos (Fridman, 2008).



Los plasmas son caracterizados por parametros como (Cremers, 2006;
Castro, 1997):

1. El grado de ionizacion, es la relacion entre electrones y especies
presentes en el plasma (iones positivos, atomos, moléculas).

2. Temperatura del plasma, la temperatura del plasma es elevada,
sobrepasa los 15000 K. Este parametro es mayor al interior y menor en
los bordes, por lo tanto, este estado de la materia posee equilibrio
termodinamico local mas no total.

3. Densidad electrénica, es la cantidad de electrones libres presentes por
volumen de plasma, y esta directamente relacionada con el grado de

ionizacion.
4.2 LIBS COMO TECNICA INSTRUMENTAL

4.2.1 EQUIPOBASICOLIBS
Un equipo basico LIBS, esquematizado en la Figura 1, se compone
principalmente de:

1. Un laser de pulsos para crear plasma en la muestra.

2. Sistemas opticos, para enfocar y recoger la luz.

3. Espectrémetro, equipado con un detector para registrar el espectro.

4. Componentes adicionales, tales como: un soporte del blanco o

recipiente de la muestra y un ordenador para almacenar y analizar el

espectro.

Los equipos LIBS son comercializados dependiendo de rangos especificos
de aplicacion de cada laser y se adaptan a las necesidades de los analisis

(andlisis in-situ, andlisis a distancias remotas). En nuestro pais existe un solo



equipo LIBS (de los laboratorios Thor Labs), el cual pertenece a la Facultad de
Ciencias de la Escuela Politécnica Nacional (EPN). Este instrumento es utilizado
para programas de investigacion y docencia y se caracteriza por poseer un laser
pulsado de estado sdélido ULTRA CFR 2000Nd: YAG de 1064 nm y un
espectrometro LIBS 2000+. El laser brinda pulsos de 10 ns, con una energia
maxima de 250 mJ por pulso y con una frecuencia de 1 a 20 Hz, incorporado un
dispositivo Q-Switch de encendido externo, que son controlados a través del
software OOILIBS. Este laser utiliza un sistema de refrigeracion de agua destilada
gue permite mantener relativamente frios tanto la columna laser como la lampara
de destellos. En la parte superior del laser se encuentran componentes
electronicos, tales como el control del Q-Switch y el encendido de la lampara de

destellos (Figura 2).

4.2.2 LASER

El laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) es un
dispositivo electro — Optico que amplifica la radiacion estimulada para generar luz
coherente cuyas longitudes de onda estan en un rango que depende del medio
activo (en general van desde el infrarrojo hasta el visible) (Cremers y Radziemski,
2006).

En forma general, la radiacion laser es el resultado de un gran nimero de
emisiones estimuladas en un medio activo (cristal de Neodimio: Itrio, Aluminio,
Granate, Nd: YAG) (Figura 3). La emision estimulada es un proceso cuantico por
medio del cual un electron en estado excitado interactia con un foton que a su
vez induce el decaimiento del estado de excitacion original provocando la
generacion de dos fotones, el incidente y el estimulado, ambos en la misma fase,

frecuencia y direccion. La activacion o excitacion de un medio se produce por



bombeo con fuentes altamente energéticas, por descargas eléctricas o la
combinacion de ambas, por lo tanto, el laser se genera por la transformacion de
energia eléctrica en energia luminica de caracteristicas unicas. Existen diferentes
tipos de medios activos, ya sea solidos (Rubi, Nd-YAG, Alexandrita), liquidos
(colorantes, liquidos ionizados) o gaseosos (Helio, Neon, Argon, CO2) (Allepuz,
Rioja y Rioja, 1994).

La radiacion laser se caracteriza por ser intensa, monocromatica,
coherente y altamente colimada, su frecuencia natural es Unica (monocromatica)
comparada con otras fuentes de luz. Generalmente tiene muy poca divergencia,
puede llegar a grandes distancias y permite enfocarla en un area especifica y
reducida. Estas propiedades han sido la causa de que el laser sea usado
ampliamente en una gran variedad de campos tales como el forense,

arqueoldgico, farmacolégico, médico, entre otros (CVI Melles Griot, 2009).

= Modos de emisidn laser

Las emisiones laser son clasificadas de acuerdo a la frecuencia con la que
inciden sobre la materia, y las podemos catalogar como modos continuo o
pulsado. A continuacion, se presentaran cada uno de ellos para su mejor
compresion.

Modo Continuo: en este régimen el disparo laser no tiene intervalos pre-
programados de emisién, siendo continuo desde su inicio hasta su fin. Este modo
libera menor energia que el modo pulsado.

Modo Pulsado: en este régimen se emite inicialmente luz de forma

continua, durante un tiempo programado con anterioridad y que generalmente
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esta en una escala inferior a los microsegundos, para luego irradiar cantidades de
energia discretas.

Las pulsaciones laser son logradas mediante un arreglo electrénico (Q-
Switch) que controla la opacidad del espejo semitransparente, en la caja
resonante, de tal forma que estimula la ganancia de decaimientos en el medio
activo para la generacion de fotones; en otras palabras, el dispositivo Q-Switch
permite almacenar energia en el medio activo, para producir pulsos cortos de alta
energia. Por esta razén, el modo de emision laser pulsado es el idoneo para las
aplicaciones LIBS (Noll, 2012).

Existen modos pulsados simples y modos pulsados multiples dependiendo
del nimero de laseres involucrados para la emision de la luz. El tipo de pulso
optimo de laser usado para LIBS depende de la aplicacién y de la longitud de
onda requerida. Sin embargo, el sistema de laser mas cominmente usado es el
Nd: YAG (neodimio dopado con itrio, aluminio, granate), que generalmente
funciona con la longitud de onda fundamental de 1064 nm, asi como también con
otras longitudes de onda secundarias (532, 355, 266 nm), con una duracion de
pulso de nanosegundos, debido a su confiabilidad, compactacion, facilidad de uso
y enfoque con alta irradiancia (potencia de radiacion incidente por unidad de

superficie) (Dell’Aglio et al., 2010).

» Seguridad laser

Los laseres de alta potencia pueden causar dafios importantes de caracter
permanente en el operador, sobre todo en los 0jos, si no se trabaja con los
cuidados pertinentes. Es por esta razén que normativas internacionales han

clasificado a los laseres en funcion de su potencia y longitud de onda,
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estableciendo medidas de seguridad para cuando se los emplea. Las normas mas
utilizadas son ANSI Z136, de origen estadounidense, y la IEC 60825 de origen
europeo.

Las dos normas indican las diferentes medidas de seguridad que se deben
tomar en los laboratorios donde se emplean los distintos tipos de laseres. Por
ejemplo, es necesario que los laseres posean etiquetas que indiquen su
clasificacion segun alguna normativa. En el caso de los laseres empleados en
LIBS todas las normas coinciden en que estos pertenecen a la Clase 4 y una
medida de seguridad imprescindible es el uso obligatorio de lentes de seguridad

gue bloqueen totalmente la longitud de onda a la que emite el laser (Alvira, 2010).

4.2.3 SISTEMA OPTICO

La radiacion emitida por el laser pulsado es enfocada por un sistema de
lentes sobre un punto determinado de la muestra para la produccion del plasma
en esta area. Por otro lado, la radiacion emitida por el plasma es recolectada
mediante un lente colector acoplado a una fibra Optica a través del cual es
transportada hacia el espectrémetro.

El uso de fibra Optica en un sistema LIBS ha permitido andlisis remotos
(stand-off) de materiales a los que el acceso directo es complicado, o la
exposicion del analista es riesgosa, aunque posee la desventaja de disminuir la
resolucién espectral del sistema de deteccion, principalmente cuando se requiere
hacer andlisis en los que se involucra constantes espectroscopicas de los
parametros del plasma, por lo que en estos casos es aconsejable utilizar
Gnicamente sistemas compuestos por lentes. Si lo que se requiere es Unicamente

identificar o cuantificar elementos de una muestra, el uso de fibra optica es lo
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mas adecuado ya que la resolucion del espectro no interviene trascendentalmente

para estas determinaciones (Alvira, 2010).

4.2.4 SISTEMA DE DETECCION ESPECTRAL

= EspectroOmetro

Un espectrometro LIBS es un dispositivo que consta de un sistema de
rejillas de difraccién y sensores CCD (Charge Coupled Device) cuyo objetivo
principal es recoger, seleccionar y transformar los fotones de diversas longitudes
de onda, provenientes de las emisiones debidas al decaimiento del plasma, en
una sefial eléctrica que puede ser posteriormente decodificada por un software
determinado para transformarlas en una imagen espectral, la cual permite el
andlisis de la luz emitida desde el plasma. Las sefales eléctricas transformadas
son proporcionales a las intensidades de la luz emitida por el plasma, de tal forma
que un espectro constituye la representacion gréfica de las lineas de emision
(asociadas a dichas intensidades) como funcion de las diversas longitudes de
onda de las especies quimicas presentes en el mismo (Cremers y Radziemski,
2006; Molineros, 2014).

Para el analisis de las lineas de emisibn es importante considerar la
resoluciéon del espectro, asi como su rango espectral. La resolucion se refiere a la
minima separacion en longitud de onda a la cual se puede observar dos lineas
espectrales adyacentes como dos lineas separadas; mientras que el rango
espectral esta relacionado directamente con la capacidad de deteccion y registro
de las diversas longitudes de onda emitidas, dependiendo de las especificaciones

técnicas del dispositivo.
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Los espectrometros mas recientes usan detectores electrénicos, como
camaras CCDs que pueden usarse tanto para luz visible como para luz
ultravioleta. La eleccion exacta del detector depende de las longitudes de onda de

la luz que va a ser registrada (Musazzi y Perini 2014; Dell’Aglio et al. 2010).

4.3 FUNCIONAMIENTO DE LIBS

La técnica LIBS es una técnica espectroscopica que consiste en irradiar
energia laser pulsada sobre la materia en cualquier estado de agregacion,
generando un plasma de tal forma que eventualmente estara constituido por las
mismas especies quimicas de la muestra. El plasma producido emite luz con
longitudes de onda caracteristicas de sus constituyentes, esta luz es recogida,
seleccionada y transformada en sefales eléctricas mediante un espectrometro
con el detector CCD integrado, para luego ser registrada y representada
graficamente mediante un software. Estas representaciones graficas son
evaluadas permitiendo la identificacion y cuantificacion de las especies quimicas

presentes en el material. (Cremers y Radziemski, 2006).

4.3.1 PLASMA LIBS

La formacion del plasma, que resulta de la interaccion del laser con una
muestra cualquiera, induce sobre ésta un calentamiento subito de la porcion
puntual de la superficie donde impacta el haz laser hasta que la vaporiza. Esto
sucede puesto que los fotones impactan violentamente contra la estructura del
material; debido a tal colision, la energia fotonica es disipada, mediante
fenbmenos tales como la absorcién, para la ruptura de las estructuras
moleculares e incluso en la ionizacién atébmica de las diversas especies quimicas
gue constituyen dicha muestra. Esto ultimo da pie también a choques entre

aguellas especies quimicas que a su vez generan electrones libres adicionales a
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los del proceso de ionizacion. De este modo, se forma una capa delgada de
material fundido que se evapora cuando la temperatura alcanza el punto de
vaporizacion (sobre los 15000 K) y por lo tanto el “gas vaporizado” generado, que
resulta ser el plasma en si mismo, esta constituido de electrones libres, iones,
atomos neutros e inclusive moléculas, que en conjunto se encuentran a un
temperaturas muy elevadas (Ortiz et al. 1994).

El tiempo de vida del plasma se encuentra en el orden de los
nanosegundos, dependiendo, entre otros parametros, de la intensidad de la
radiacion laser y del material irradiado. Cuando el plasma decae, emite radiacion
caracteristica para cada constituyente quimico de la muestra. En general, el laser
utilizado en LIBS produce un plasma con una densidad electronica relativamente
baja. Esta densidad plasménica es una medida relacionada con la opacidad del
plasma, la cual a su vez es una caracteristica fundamental tomada en cuenta para
los analisis espectroscopicos. Las densidades electronicas con las que cuenta un
plasma LIBS, generalmente no supera una proporcion del 10% respecto de las
especies quimicas coexistentes en el mismo plasma (Cremers y Radziemski

2006).

= Ablacién laser

La ablacién es un proceso a través del cual se puede remover material
desde su superficie mediante la irradiacién sobre éste con un haz laser. Si tal
irradiacion resulta ser baja, el punto sobre la superficie irradiada se calienta por
absorcion de energia y provoca que un porcentaje infimo del material de la
muestra se evapore en forma gas (vapor o plasma) es decir existe una

transformacion directa de estado solido a estado gaseoso o plasmonico. La
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absorcion de la energia del haz laser por el material genera la excitacion de
electrones en su interior.

La ablacion laser depende en gran medida de las caracteristicas de
absorcion (coeficiente y umbral de absorcion), duracion de pulso, y longitud de
onda del sistema laser utilizado. Por ejemplo, para materiales transparentes se
requieren diversos flujos de luz laser para excitar sus electrones en contraste con
materiales opacos o con color que requieren menos cantidad de flujos de luz laser

(Dold, Wegener y Weingartner, 2014).

4.3.2 ANALISIS ESPECTROSCOPICO

El andlisis espectroscépico de la luz emitida por las especies que han sido
excitadas durante la ablacion laser y que se encuentran formando parte del
plasma, constituye el proceso que permite detectar la presencia de elementos, los
cuales seran identificados y cuantificados a través de lineas espectrales. Tal
como se dijo anteriormente, la luz que ha sido separada en el espectrometro, es
convertida en una sefal eléctrica, la cual es recogida por un software adecuado
(previamente instalado), que es capaz de decodificar la informacién contenida en
esa sefal eléctrica y transformarla en un grafico que relaciona, por lo general, la
intensidad de la sefial con la longitud de onda de la luz correspondiente. El grafico

generado es lo que se conoce como un espectro.

= Anadlisis cualitativo

El analisis cualitativo es un proceso relativamente complejo, que se lleva a
cabo mediante la identificacion de un conjunto de lineas espectrales
caracteristicas de un elemento (conjunto denominado en adelante como espectro)

(Figura 4). Una linea espectral se genera debido a la energia emitida por el
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decaimiento de iones y atomos excitados, hacia niveles cuanticos basales o0 mas
bajos. Esta energia tiene longitud de onda y frecuencia especificas. De este modo
cada cuanto de energia caracteristico se asocia con una linea espectral que se
encuentra presente en un espectro ( Hill y Kolb, 1999; Jaimes, 2005).

Para formalizar el analisis cualitativo se puede proceder de dos formas:

1. Mediante la comparacioén de espectros: los espectros correspondientes
a la muestra son comparados con los espectros de patrones con el fin
de encontrar coincidencias entre las lineas analiticas contenidas en
ellos. Los espectros de patrones se encuentran almacenados en las
librerias del software pertinente.

2. Mediante la base de datos NIST: en los espectros obtenidos se toman
los valores de longitudes de onda a la que se registran las lineas mas
prominentes y caracteristicas y con este valor se busca a que elemento
corresponde de acuerdo a la base de datos NIST (Klein et al., 1999).

El principal problema que se presenta en el andlisis cualitativo es el
solapamiento de lineas espectrales y la serie de interferencias debidas al efecto
matriz provocadas por el medio circundante o por compuestos moleculares
presentes en la muestra. Estos inconvenientes se pueden corregir seleccionando
lineas analiticas que no estén interferidas o mejorando la resolucion del sistema
instrumental. Sin embargo, ésta no suele ser la Unica dificultad importante que se
presenta a la hora de una lectura analitica proveniente en un espectro LIBS,
puesto que también se presenta el fendmeno de auto-absorcion (Figura 5), el cual
es un proceso que se debe a que especies atomicas localizadas en los bordes
externos del plasma LIBS absorben la energia emitida por las especies quimicas

ubicadas al interior del mismo; la temperatura en los bordes del plasma es mucho
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menor que la temperatura de su nucleo, por lo tanto internamente coexistiran
especies mucho mas energéticas que en su entorno. Cabe resaltar que un
elemento absorbera fotones provenientes de otro elemento que sea de su misma

especie. (Jaimes, 2005; Molineros, 2014).

= Analisis cuantitativo

El andlisis cuantitativo permite conocer la concentracién de los elementos
presentes en la muestra (Figura 6). Se basa en la relacion directa de la intensidad
de la linea de emision caracteristica de un elemento y el nUmero de atomos
emisores. Generalmente, se requiere del uso de curvas de calibracion preparadas
con estandares certificados, como referencia para caracterizar los analitos en
cuestion (Figura 7). Las condiciones usadas para preparar la curva de calibracion
deben ser las mismas que se utilicen para analizar la muestra (Alvira, 2010;
Harris, 2006).

En un analisis LIBS hay muchos parametros que afectan a la precision y
exactitud de una medicion, que pueden ser mejorados para obtener resultados
Optimos; lo contrario ocurre en otras técnicas donde el muestreo y preparacion de
la muestra suelen ser la causa principal de imprecision e inexactitud. LIBS posee
la gran ventaja de que el muestreo sea directo y que la preparacion de la muestra
sea muy poca 0 nhinguna.

A continuacion, se indican los principales aspectos que afectan la precision
y exactitud en un analisis cuantitativo LIBS (Jaimes, 2005):

1. La homogeneidad de la muestra, ya que so6lo una pequefia cantidad

del material es analizado.
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2. Las condiciones atmosféricas, ya que el medio circundante influye
en el desarrollo del plasma LIBS: el aire ejercerd mayor presion
sobre el plasma opuestamente al gas argon que es mas ligero.

3. Propiedades del laser, fluctuaciones en la energia por pulso, ancho
de pulso.

4. Propiedades mecanicas, la distancia focal del lente a la muestra
puede cambiar por las rugosidades de la superficie.

La cuantificacion de elementos mediante LIBS se lleva a cabo a través de
curvas de calibracion realizadas con estandares que poseen una matriz igual a la
de la muestra analizada, para asi evitar inconvenientes por efecto matriz y
consecuentemente obtener datos mucho mas exactos. También existe la

posibilidad de efectuar cuantificaciones sin calibracién (FC-LIBS) (Zwilling, 2014).

= Analisis LIBS libre de calibraciéon

El método LIBS libre de calibracion (CF-LIBS) ha sido desarrollado en los
altimos afos, con la finalidad de solucionar los problemas en el andlisis
cuantitativo LIBS debidos al efecto matriz que se produce como consecuencia del
medio ambiente quimico que rodea a una determinada especie elemental en el
proceso de evolucion y expansion del plasma, por lo que una muestra con matriz
compleja sera mas proclive a este efecto (Unnikrishnan et al., 2012).

El no requerir curvas de calibracién para establecer la concentracion de
analitos desconocidos es la gran ventaja que brinda CF-LIBS puesto que
generalmente es imposible tener matrices con composicion igual a la de la
muestra desconocida. CF-LIBS permite determinar la composicion elemental de

una muestra a partir del espectro, usando métodos computacionales que analizan
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los procesos fisicos del plasma, midiendo la temperatura y densidad electronica
de éste para lo cual se asume que la estequiometria de ablacion es exacta, que el
plasma es Opticamente delgado y esta en equilibrio termodinamico local

(Molineros, 2014; Unnikrishnan et al., 2012).

» Desempefio analitico de LIBS

Todas las técnicas analiticas, sin excepcidn alguna, poseen caracteristicas
mediante las cuales se establece su efectividad o eficiencia. Tales caracteristicas
son numeéricas y son conocidas como cifras de mérito (FOM por sus siglas en
inglés). Para LIBS las principales FOM son las siguientes: limite de deteccion,
precision, exactitud y sensibilidad. El limite de deteccion, precisién y exactitud de
la técnica LIBS dependen de las propiedades de la muestra y de las
caracteristicas del laser (Cremers, 2006; Pérez, 2009).

A demas de estas FOM mencionadas, la linealidad también puede ser
considerada caracteristica importante para LIBS sobre todo cuando se realizan

cuantificaciones mediante curvas de calibracion.

o Limite de deteccidn
El limite de deteccion (LDD) es la concentracibn minima de analito que
proporciona una sefial en el instrumento que difiere significativamente de la sefal
del blanco. Su determinacién parte de la estimacion de la sefial minima que

distingue el instrumento en un blanco, asi tenemos que:

Sa = (Sp) + (K x sdy,;)

Sd = sefial minima distinguible

Sl = sefal del blanco
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sdw = desviacion estandar del blanco

K= valor numérico escogido segun el nivel de confianza deseado, la IUPAC
recomienda el uso del valor K=3 puesto que nos da un nivel de confianza de

99,86% (Alafion, 1993).

Con lo que, a la sefial Sd le va a corresponder una concentracion que
corresponde al LDD, dicha concentracion se consigue sustituyendo en la curva de

calibracion. Para la sefial del blanco igual a cero se tiene que el LDD es:

Dénde:
sdoi= desviacion estandar del blanco

m= pendiente de la curva de calibracién

Por lo tanto, el limite de deteccidén es la concentracién del analito que da
una sefial que es tres veces la desviacion estandar del blanco (Sierra et al.,

2010).

Este parametro depende tanto del equipo como de las condiciones
experimentales usadas para el andlisis. Generalmente, un andlisis LIBS presenta
un limite de deteccion muy bajo por lo que puede determinar hasta niveles traza,

hecho que se observar en la Tabla 2 (Pérez, 2009).

o Precision
La precision describe como el grado de concordancia entre los resultados
obtenidos cuando se aplica un método, repetidamente, sobre distintas porciones

representativas de una misma muestra. Este pardmetro puede ser estimado de



21

dos formas: repetitividad y reproducibilidad. La repetitividad se aplica a medidas
realizadas en condiciones lo mas estables posible, con diferencias pequefias de
tiempo, por un mismo operario y con el mismo equipo. En cambio, la
reproducibilidad se aplica a medidas hechas en distintas condiciones (distintos
operarios, distintos aparatos, distintos laboratorios o épocas distintas) (Griful y
Canela, 2002; Sierra et al., 2010).

En LIBS la precision se ve afectada principalmente por la variacion de la
cantidad de muestra ablacionada ya que existen superficies con muy poca
homogeneidad. Este inconveniente viene a ser superado en gran proporcion
mediante la ablacién de diversos puntos de la superficie y asi obtener un

promedio mejorando la precision de los datos (Zwilling, 2014).

o Exactitud
Este parametro se describe como cuan cercano es el valor experimental a
un valor de referencia o real. La exactitud de un método analitico se verifica a
través de materiales de referencia certificados, cuya matriz debe ser idéntica a la
que se esta analizando (Sierra et al., 2010; Skoog et al., 2014).
En LIBS este pardmetro depende entre otros factores de la constancia del
valor de la energia de pulso laser en las mediciones llevadas a cabo tanto para el

material de referencia como para la muestra problema (Cremers, 2006).

o Sensibilidad
La sensibilidad es la capacidad de detectar, cuantificar y diferenciar valores
de concentracion relativamente cercanos, es determinada mediante la pendiente

de la recta de calibracion (a mayor valor de pendiente mayor sensibilidad) y esta
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muy relacionado con el limite de deteccién del método aplicado (Skoog et al.,
2014; Zwilling, 2014).
o Linealidad
La linealidad se establece mediante el factor de correlacion
correspondiente al ajuste de la curva de calibracion. Depende de las condiciones
de toma de datos. Mientras mas cercano a uno es el valor, mejor linealidad de la

curva de calibracion (Zwilling, 2014).



23

5 APLICACIONES DE LIBS

En los ultimos afios se ha demostrado la potencialidad de LIBS para el
analisis elemental de diversos materiales solidos (conductores y no conductores),
liquidos y gaseosos de tal manera que en la actualidad es usada ampliamente en
laboratorios de investigacion, en la industria y en el campo in-situ. El uso de LIBS
se ha visto inmerso en diversas areas tales como la forense, arqueoldgica,
geoldgica, medio ambiente, médica, farmacéutica, astrondémica, principalmente
porque esta técnica no requiere de procesos de pre-tratamiento, como digestion y
dilucion, que pueden introducir contaminantes y desmejorar la calidad del analisis,
ademas no precisa el empleo de reactivos quimicos, brinda un analisis simultaneo
de varios elementos, ofrece rapidez puesto que la determinacion es practicamente
instantanea, y proporciona resolucion espacial la cual permite estudiar distintos
puntos de la muestra (Anzano, Bello y Lasheras, 2010; Blanco et al., 2006).

A continuacién, se presentaran algunas de las aplicaciones de LIBS mas

sobresalientes en los campos forense, arqueoldgico y de superficies.

5.1 APLICACIONES DE LIBS EN ANALISIS FORENSE

El andlisis forense constituye el tratamiento de material fisico (indicios)
encontrado en el lugar de un crimen o delito, su objetivo primordial es resolverlo
de acuerdo a los dictamenes de la ley, esto quiere decir que sus investigaciones
deben ser muy estrictas de tal forma que se logre obtener datos contundentes y
mayormente confiables, lo cual se logra a través de la ciencia que en este caso
sera ciencia forense (ciencia al servicio de la ley) (Cornago y Esteban, 2016;

Gutiérrez y Zuccardi, 2006).
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La ciencia forense es multidisciplinar, ésta se compone de varias ramas
cientificas, dentro de ellas la quimica, que proporcionan principios y técnicas las
cuales facilitan la investigacion y resolucion de un delito. Por lo tanto, la utilizacion
de técnicas cientificas permite establecer o excluir vinculos sospechosos con la
escena de un crimen, ya que estos vinculos tipicamente involucran material fisico,
que requieren de andlisis enfocados en la obtencion de informacién especifica
que ayudara al esclarecimiento del crimen investigado (Cornago y Esteban,
2016).

El analisis de material o evidencias fisicas requiere de técnicas especificas
capaces de proporcionar informacion implicita en su estructura, que es obtenida
de forma clara y concisa mediante técnicas de analisis quimico. Los laboratorios
de criminalistica estdn enfocados en este hecho, ya que la informacién quimica
proporcionada por una evidencia es Unica e insustituible.

Existe una amplia variedad de métodos de analisis quimico que han sido
utilizados para la identificacion de una muestra y para determinar si dos o mas
objetos tienen un origen comun. No obstante es de especial importancia aquellas
técnicas que permiten la conservacién de la evidencia en caso de posteriores

investigaciones (East y Hark, 2014; Gutiérrez y Zuccardi, 2006).

= Evidencias

La Quimica Forense permite reunir pruebas cientificas para aclarar un
crimen. El material principal de andlisis quimico forense son las evidencias. Una
evidencia se refiere a cualquier elemento (objeto, rastro, vestigio, huella) con el
gue se puede establecer cometimiento de un delito 0 que suministra una conexion

entre un delito y las personas involucradas (Cornago y Esteban, 2016).
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Los objetos constituidos como evidencias son muy variados, desde trozos
de vidrios o de pintura, fibras de tejidos, cabellos, restos de tela, pdlvora, sangre,
semen o saliva entre otros, hasta huellas de diferente tipo (dactilares, de pisadas,
de neumaéticos). Pueden ser de gran tamafio o de dimensiones pequefias e
incluso solo trazas microscopicas (Cornago y Esteban, 2016).

Para el analisis quimico de una evidencia es mas factible tener en
consideracion su origen o0 naturaleza, es decir, material de origen bioldgico, de
origen no bioldgico y huellas/marcas, ya que esto permitira realizar una adecuada
toma de muestra y almacenamiento. Los analisis de muestras forenses son a

veces un reto debido a que son de tamafio muy pequefio (Lucas, 1921).

= Analisis de evidencias mediante LIBS

LIBS ha sido aplicado con éxito para el analisis forense de falsificacion de
moneda, drogas, explosivos, huellas dactilares, tinta y papel, vidrio, residuos de
disparo, pelo, pintura, el suelo y madera. Esta técnica requiere una preparacion
minima de la muestra, puede proporcionar informacion simultdnea sobre la
composicién elemental del material y tiene el potencial de ser utilizado en el

campo en tiempo real (East y Hark, 2014).

5.1.1 APLICACION DE LIBS EN ANALISIS FORENSE DE VIDRIOS

= Generalidades

El vidrio es un sélido producido por el enfriamiento de materiales
inorganicos (oxidos) fundidos. La rapidez de este enfriamiento le otorga la

condicion de estado rigido no cristalizado con un arreglo estructural interno de
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atomos y moléculas dispuestos al azar y en forma desordenada, similar a la
disposicion atémica y molecular de un liquido (Garay, 2011)

Para su manufactura se funden tres tipos de materiales: silice, flujos
alcalinos e ingredientes estabilizantes. La silice (SiOz2) es el constituyente primario
en todas las clases de vidrios; los flujos alcalinos son de sodio (NaOH) y potasio
(KOH); vy los ingredientes estabilizantes pueden ser Oxidos de calcio (CaO),
magnesio (MgO), bario (BaO), zinc (ZnO), aluminio (Al20s), plomo (PbO), boro
(B203) (Sharp, 1933).

La composicion elemental especifica del vidrio influye en varias de sus
propiedades fisicas tales como: resistencia al calor y a los golpes, transparencia y
reactividad quimica, por lo que su analisis quimico es muy requerido en
operaciones de produccion e investigacion. Existen varias técnicas para su
analisis una de ellas es LIBS, que ha sido adoptada como técnica emergente para
el analisis elemental de vidrios ya que puede medir elementos importantes para
su produccién como el silicio y ademas permite detectar elementos de bajo
namero atdbmico como litio y boro (elementos no detectados por las técnicas
tradicionales). LIBS también mide elementos que estan en concentracion media y

baja como el Mg, Al, Ca, Sr, O, Na, K, y Ba (Trading Standards Institute, 2014).

o Analisis elemental de vidrios
El vidrio analizado con fines forenses es recogido en el lugar de los hechos.
Pueden ser vidrios resultados de robos, accidentes automovilisticos o por

vandalismo.

El analisis de las propiedades fisicas (color, espeso, indice de refraccion,

densidad) de los vidrios es una buena alternativa para su identificacion. Sin
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embargo, las mejoras tecnoldgicas han dado lugar a una menor variabilidad de
estas propiedades entre fabricantes. Por lo que se ha visto urgente el empleo de
técnicas adicionales que faciliten una identificacion confiable. Hoy en dia se
analizan sus propiedades fisicas y Opticas (color, grosor, caracteristicas de la
superficie, y el indice de refraccion).

Ha habido técnicas muy sensibles y rapidas, como la Espectroscopia de
Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo y Ablacion Laser LA-ICP-MS,
excelentes para el analisis de vidrios, que han sido relegadas en muchos de estos
laboratorios principalmente por su alto costo. La técnica LIBS se ha destacado
como la mejor alternativa puesto que es muy buena caracterizando este tipo de
material, sobre todo cuando éstos tienen indices de refraccion idénticos, de tal
forma que su discriminacion es efectiva (Eggins et al.,, 2014; Rodriguez-Celis

et al., 2008).

El analisis de vidrio con motivos forenses es llevado a cabo sea para
clasificarlo en tipos de vidrio (vidrio de envase o vidrio de ventana) o para
comprobar entre dos grupos de fragmentos de vidrios (Rodriguez y Winefordner,

2007).

Por otro lado, la ablacién de superficies de vidrio, sobre todo de vidrios
transparentes, requiere de varias pulsaciones de luz laser ya que los rayos
incidentes no se retienen facilmente en la superficie. Cuando al fin se ha logrado
la ablacién del material vitreo se observa espectralmente un valor constante, que
corresponde al pulso de ablacion propiamente dicho de un mismo punto. Los

pulsos anteriores al valor constante son considerados pulsos de preparacion.
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Debido a los diversos pulsos incidentes sobre el mismo punto, el cristal tiende a

presentar desperfectos (Muller y Stege, 2003).

= Desarrollo analitico de LIBS en andalisis forense de vidrios

Titulo del articulo: Assessment and forensic application of laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS) for the discrimination of Australian
window glass.

Autores: Eggins Stephen, El-Deftar Moteaa M., Foster Simon, Lennard Chris,

Robertson James, Speers Naomi.

Revista: Forensic Science International, Vol. 241, 2014, Pag. 46-54.

El objetivo principal para la evaluacion de LIBS como técnica de analisis
elemental de vidrios aplicada en el campo forense es dar a conocer su
desemperio analitico, como técnica que permite discriminar vidrios, en relacion a

otras técnicas tales como: LA-ICP-MS, pXRF, SEM-EDX.

El analisis elemental de muestras de vidrios mediante LIBS para fines
forenses requiere de estandares tanto para calibrar el instrumento como para
realizar curvas de calibracion que permitan cuantificar los elementos detectados.
Los estandares empleados (estandares NIST) generalmente deben poseer
matrices similares a la de las muestras analizadas, esto para evitar
inconvenientes por efecto matriz. En el caso de matrices de vidrio los estandares
adecuados son los NIST 610, 612y 1831.

La seleccion de lineas espectrales caracteristicas de los elementos de

interés en las muestras analizadas se puede realizar verificando picos mediante


http://puceftp.puce.edu.ec:2073/science/journal/03790738
http://puceftp.puce.edu.ec:2073/science/journal/03790738/241/supp/C
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un espectro estandar obtenido a partir de un estandar certificado con matriz
similar a la de un vidrio (por ejemplo, el NIST 1831).

El sistema LIBS empleado para este tipo de andlisis posee un laser
pulsado Nd: YAG (que provee radiacion de 1064 nm) que al ser enfocado sobre la
muestra de vidrio provee datos a través del software AddLIBS, los mismos que
son procesados mediante técnicas estadisticas (ANOVA, Tukey) que permiten la
discriminacion de los fragmentos de vidrio de acuerdo a su fuente o procedencia.
Ademas, la combinacion de los resultados LIBS con datos sobre indice de

refraccion (RI) permiten mejorar la discriminacion efectuada.

Las muestras de vidrios de ventanas arquitectdnicas rotas, entre laminadas
y no laminadas, sujetas al analisis (33 fragmentos), pueden tener un pre-
tratamiento minimo el cual consta de la limpieza de su superficie con agua

desionizada y metanol de grado 6ptimo.

o Desempefio LIBS en anélisis de vidrios forenses:

Limites de deteccién. - Los limites de deteccion LIBS para varios
elementos presentes en un estandar NIST 1831 que posee una matriz similar a la
de un vidrio pueden ser observados en la Tabla 3 de la seccion 10 de este

documento.

Precision. - La precision de LIBS puede ser analizada mediante la
repeticion de 5 enfoques sobre un mismo estandar, por lo tanto, un punto de la
curva de calibracion corresponde al promedio de dichas replicas, consiguiendo
muy buena precision como se manifiesta en la tabla 3. La concentracion mas baja
corresponde a 1.6 ppm de K la cual tiene 6.7 % RSD (desviacion estandar

relativa).
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Conclusion sobre LIBS en analisis de fragmentos de vidrios de ventanas

arquitectonicas con fines forenses

1.

5.1.2

El analisis de vidrios mediante LIBS en el campo forense tiene un
desempeiio muy favorable, es decir: su linealidad es buena, ya que las
curvas de calibracion de elementos presentes en niveles traza (de acuerdo
a lo relatado en el articulo), tales como: Ba, K, Sr y Ti, dieron buenos
coeficientes de correlacion (>0.99); su precision puede ser mejorada a
través de mediciones repetidas bajo las mismas condiciones; sus limites de
deteccidbn son muy buenos, ya que detecta hasta niveles traza con alta
precisidn como se puede apreciar en la Tabla 3.

El poder discriminatorio de LIBS es muy bueno, mayor a 96 %, no obstante,
al combinar valores LIBS con valores RI dicha capacidad es mejorada ya
gue su discriminacion llega a un 98 %. Con estos valores se puede concluir
gue LIBS es una técnica emergente rapida, sensible, reproducible, de bajo

costo y facil de operar en relacion a otras técnicas (LA-ICP-MS).

APLICACION DE LIBS EN ANALISIS FORENSE DE PINTURAS

Generalidades

Las pinturas se han fabricado desde tiempos prehistéricos, hasta hace un

tiempo atras solo eran utilizadas para obras de arte. Es sélo desde el siglo XIX

que se han utilizado en recubrimiento de superficies. Hoy se utilizan para pintar y

proteger muchas superficies, incluyendo casas, coches, marcas viales y

recipientes de almacenamiento subterraneo. Cada una de estas funciones

corresponde un tipo distinto de pintura. Una pintura se compone esencialmente de

un aglutinante, pigmento y disolvente; el aglutinante es importante ya que permite
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que la pintura se mantenga adherida a la superficie. En cambio, los pigmentos
ademas de dar color y acabado permiten proteger la superficie de la corrosion u
otros agentes externos que la destruyen. Mientras que el solvente contribuye al
secado de la pintura de forma homogénea (Clark, 2016).

Es importante tener en cuenta que las sustancias que poseen color y son
capaces de impartir color a otro material se llaman colorantes y que estos son de
dos tipos: tintes y pigmentos.

Quimicamente se puede definir estos tres términos de la siguiente manera:

Colorante: material que puede absorber y emitir energia electromagnética
dentro del rango visible (Cornago y Esteban, 2016).

Pigmentos: son compuestos en los que existen metales, generalmente de
transicion. El color es detectado debido a cambios en los orbitales “d” de metales
que forman parte de su composicion. Los pigmentos usados en barnices y
pinturas son solidos y forman una suspension con el vehiculo, debido a su
insolubilidad, y que servira para dar el color correspondiente. La coloracion que
proporcionan tiene lugar solo en la superficie sobre la que actuan (Palet, 1997).

Tintes: son sustancias generalmente organicas, el color que presentan se
debe a cambios en la estructura de sus moléculas, estos cambios permiten que la
luz visible interaccione con determinados orbitales moleculares de las mismas.
Los tintes forman disoluciones con el vehiculo y generalmente se emplean para
tefir fibras, teniendo lugar la coloracién de toda la fibra, desde su interior y no solo
la superficie (Cornago y Esteban, 2016).

En el analisis forense de pinturas es necesario hacer ésta distincion ya que

en el caso de pinturas los responsables del color son los pigmentos (autos,
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marcas de sefalizacion), mientras que las tintas (en fibras, textiles, etc.) deben su

color generalmente a tintes.

o Analisis elemental de pinturas mediante LIBS

En el campo forense se analiza pinturas ya que éstas a menudo se
transfieren desde la superficie de un objeto a otro cuando se comete un delito.
Objetos como herramientas que se utilizan para el allanamiento de morada, tales
como destornilladores o palancas, frecuentemente tienen particulas o manchas
pequefias de pintura. Una herramienta también puede ser fuente de pintura que
se transfiere a una victima. Los artefactos que contengan cargas explosivas, los
vehiculos utilizados para el transporte de explosivos y objetos retirados de la
escena de una explosion generalmente contienen pintura. También los
fragmentos de madera, en una escena del crimen, se pueden recubrir y el

recubrimiento puede llegar a ser un valioso elemento de prueba (Kim et al., 2007).

= Desarrollo analitico de LIBS en analisis forense de pinturas

Titulo del articulo: Application of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy to
Forensic Science: Analysis of Paint samples.
Autores: Candice Bridge, Erin M. Mclintee, Michael E. Sigman.

Revista: U.S. Department of Justice: Final technical report (2012).

La evaluacién de LIBS para el andlisis de pinturas en el campo forense
tiene la finalidad de establecer el potencial discriminatorio de dicha técnica en
relacion a otras comunmente utilizadas (LA-ICP-MS, XRF, SEM-EDS), ya que
este tipo de muestras son de las mas comunes que se presentan como

evidencias en escenas de crimenes.
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El analisis de pinturas de autos en el campo forense tiene la finalidad
primordial de distinguirlas de acuerdo a la fuente o procedencia sin importar el
color, nUmero de capas de pintura o, presencia/ausencia de pigmentos que le
otorgan ciertos efectos. Dicha distincion es realizada a través de métodos
estadisticos (como la prueba de hipétesis, analisis multivariado de varianza
MANOVA) con nivel de significancia conocido, generalmente al 95% de
significacion.

El andlisis de pinturas se lleva a cabo a través de espectros LIBS que se
obtienen luego que las muestras hayan sido irradiadas con luz laser (1064 nm).
En cada uno de dichos espectros se identifica lineas caracteristicas de elementos
presentes mediante comparacion con un espectro estandar de lineas conocidas,
siendo a partir de estas identificaciones que se logra una discriminacion de
muestras utilizando técnicas estadisticas (hipdtesis, analisis multivariado
MANOVA).

Las muestras de pinturas de autos (90 muestras) fueron analizadas
directamente ya que no requieren de preparaciones previas. En particular, se
puede enfocar la muestra con la radiacion laser de forma transversal o de forma
perpendicular, pero, siendo el enfoque perpendicular el que arroja mejores
resultados, sobre todo mayor reproducibilidad. Ademas, se puede utilizar una
capa delgada de poli-isobutileno como medio de montaje de la muestra, ya que
este componente es un elastbmero que no registra sefial LIBS alguna, por lo

tanto, no contaminara los espectros que se vayan a obtener.
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o Desempefio LIBS en analisis de pinturas forenses:

Reproducibilidad. — La reproducibilidad de los espectros LIBS depende
mucho del tiempo en el que las muestras fueron analizadas. Las muestras
analizadas el mismo dia van a dar espectros mas reproducibles que las
analizadas en dias posteriores, por lo tanto, sus porcentajes RSD aumentan en
relacion a los del primer dia; asi también, la precisiéon LIBS en pinturas puede
verse afectada por las irregularidades superficiales de las mismas.

Discriminacion de muestras. - La discriminacion LIBS se lleva a cabo a
partir de la identificacibn de lineas elementales de interés con un nivel de
confianza de 95%. Los errores existentes se deben a variaciones ambientales
(presion, temperatura) o a la deriva del instrumento, los cuales pueden ser
corregidos limitando el analisis, es decir, formando grupos de muestras: por

colores, numero de capas, y presencia 0 ausencia de pigmentos.

Conclusion sobre LIBS en andlisis de pinturas con fines forenses

1. La técnica LIBS en andlisis de pinturas con fines forenses permite
discriminar muestras de forma rapida y poco costosa; no obstante, aunque
los instrumentos LIBS comercialmente disponibles son sustancialmente
mas baratos que algunos otros instrumentos que pueden utilizarse para el
andlisis de pintura de automoviles, éstos deben ser cuidadosamente
evaluados a través del tiempo.

2. LIBS puede proporcionar una caracterizacion de la composicion elemental
de muestras de forma econOmica y rapida mediante la comparacion de

muestras problemas y muestras conocidas con precision tal que permiten
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al analista discriminar una muestra mediante pruebas estadisticas con nivel

de confianza sobre el 95%.

5.1.3 ANALISIS FORENSE DE TINTAS Y DOCUMENTOS CUESTIONADOS

= Generalidades

El analisis de tinta y papel a menudo proporciona evidencias de crimenes
por falsificacion de transacciones comerciales, moneda falsa o falsificaciones de
arte. Estos hechos pueden ser detectados mediante cambios en un papel (tales
como borraduras) o verificando la identidad de las tintas (incluyendo la fecha de
fabricacion). Las tintas sujetas a estudio forense pueden ser de diferente tipo:
tintas de boligrafo (colorante disuelto en un disolvente) o tintas en gel (suspension
viscosa de pigmentos).

La técnica LIBS ha venido a sustituir técnicas comunes de andlisis de
tintas, tales como cromatografia de papel y cromatografia de liquidos de alta
eficiencia (HPLC) ya que un andlisis LIBS implica rapidez y menor destruccion de
la muestra caracteristicas muy favorables en el &mbito forense.

La autenticacion y la identificacion de la fuente de cualquier documento
escrito o impreso puede ser un problema importante en la investigacion forense
para muchos eventos criminales y civiles, incluyendo notas de rescate,
testamentos alterados, falsificados, fraude de seguros moneda, documentos de
viaje y de identidad, de negocios y personales cheques, negligencia legal, giros
postales, etiquetas de medicamentos, cheques de viaje, expedientes meédicos y

documentos financieros.
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» Desarrollo analitico de LIBS en tintas y documentos cuestionados

Titulo del articulo: Forensic application of laser-induced breakdown spectroscopy
for the discrimination of questioned documents.
Autores: Moteaa M. El-Deftar, Chris Lennard, James Robertson.

Revista: Forensic Science International. Vol. 254 (2015). Pag.: 68-79

El andlisis elemental forense de papel de oficina, tintas de escribir, tintas de
inyeccion y toners para impresoras laser, tiene como objetivo primordial
discriminar evidencias o encontrar elementos probatorios de un determinado
hecho o crimen para lo cual se requieren de técnicas con altas capacidades
discriminatorias, debido a esto se ha evaluado el desempefio de LIBS en matrices
de papel y tintas tomando como referencia la técnica de LA-ICP-MS.

Las muestras de papel para el analisis mediante LIBS (33 muestras de
papel oficio comun) requieren de preparaciones minimas que consisten en reducir
el tamafo de las mismas (recortando una seccion) ya que los soportes de un
instrumento LIBS son relativamente pequefios en comparacion al tamafio de una
hoja de papel normal. Las muestras de papel para el andlisis con LIBS deben
estar libres de cualquier tipo de contaminacion por lo que es necesaria una
manipulacion con guantes de latex desechables y su almacenamiento en fundas
de plastico. Las muestras de papel que van a ser analizadas fueron rayadas con
los boligrafos que se desea estudiar (105 muestras entre tintas de esferos, negras
y azules; y de impresoras, de cartucho y toner), la tinta de dichos boligrafos debe
estar totalmente seca en la superficie del papel.

En este analisis se crearon curvas de calibracion mediante la realizacion de

soluciones madres de los elementos de interés, los elementos que se toman



37

como referencia para las soluciones madre fueron Ba, Cu, Fe, Mn, La, Rh, Sr, Pb,
Ti, Al, Mg, Na. Ademas, para poder realizar las curvas de calibracion LIBS se
requirio impregnar y secar los estandares sobre papel filtro.

El andlisis de datos LIBS adquiridos se realizO mediante andlisis
estadisticos (ANOVA, Tukey con niveles de significancia del 95%), para esto

deben ser identificadas lineas de emision caracteristicas de elementos.

o Desempefio LIBS en analisis de tintas y papeles cuestionados:

Linealidad. - Las curvas de calibracidon para el analisis de tintas y papeles
cuestionados mediante LIBS proporcionaron un coeficiente de correlaciéon de
0.99, por ende, su linealidad es muy buena en este tipo de andlisis. Cabe resaltar
gue el rango de concentraciones de los elementos de interés esta entre 15-7000
ppm.

Poder de discriminacion. - el poder de discriminacion de LIBS se

encuentra sobre el 98%.

Conclusion sobre LIBS en analisis de tintas y papeles cuestionados con

fines forenses:

1. LIBS pudo detectar diferencias estadisticamente significativas en la
composicién elemental entre muestras de diferentes fuentes, en otras
palabras, es un método capaz de discriminar muestras de tinta y papel con
resultados confiables (sobre los 95% de nivel de confianza), aunque, para
maximizar el poder de discriminacibn se requiere ir evaluando vy
optimizando su desempefio analitico.

2. El andlisis LIBS de tintas y documentos cuestionados es rapido y

principalmente no destructivo, estas caracteristicas la hacen muy atractiva
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en comparacion con la LA-ICP-MS la cual es costosa y de operacion

compleja.

5.2 APLICACIONES EN ARQUEOLOGIA

La herencia cultural es un elemento central de la identidad humana. El
estudio, preservacion y restauracion de materiales y objetos de patrimonio cultural
son cruciales para la obtencion de informacion historica importante. El rescate y la
investigacion de material arqueoldgico esta directamente relacionado con la
arqueometria puesto que mediante métodos y técnicas de analisis se puede
identificar y determinar compuestos organicos e inorganicos. La informacion
obtenida de las especies quimicas presentes en las muestras analizadas, facilita
la autenticacion, conservacion e indagacion del pasado cultural. (Anglos, Fotakis y
Georgiou, 2008; Burton y Price, 2011) .

Las técnicas que podrian usarse para el analisis quimico arqueol6gico son
varias, siendo las mas utilizadas aquellas que permiten la conservacion del
material sin destruirlo. Entre estas técnicas se encuentran las basadas en el laser,
especificamente LIBS, que ha sido uUltimamente la requerida porque sus analisis
son rapidos, requieren de una cantidad no significativa de la muestra, no son
destructivos y tienen la flexibilidad de usar un sistema portatil (Figura 8) para
analisis in situ en los museos, sitios de excavaciéon o edificios histéricos. Ademas,
analiza todo tipo de material arqueoldgico como: ceramica, monedas, esculturas,
metales, vidrios, marmoles, piedras y objetos de biomateriales. También permite
realizar analisis multicapas que es un gran beneficio, sobre todo para las

restauraciones. (Genc, Sinmaz y Tulek, 2016).

5.2.1 ANALISIS ELEMENTAL DE CERAMICAS ARQUEOLOGICAS
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= Generalidades

Los objetos de ceramica que pertenecieron a la vida cotidiana de diversas
culturas ancestrales son los tipos de restos mas comunes que se han descubierto
en numerosas excavaciones. Comunmente, estos objetos eran manufacturados a
base de arcilla (silicato de aluminio hidratado). Su analisis puede revelar
informacion acerca de la tecnologia de manufacturacion, condiciones de coccion,
técnicas de decoracion, y procedencia. El analisis elemental de ceramicas
arqueoldgicas permite la caracterizacion de pigmentos, capas decorativas, brillo y
esmalte. Los pigmentos en un objeto de ceramica pueden ser eventualmente
caracterizados para conocer la combinacion de compuestos que dieron como
resultado un color especifico (Melessanaki et al., 2002; Rai et al., 2016).

La composicion elemental de una ceramica puede ser identificada y
cuantificada mediante varias técnicas espectroscopicas y quimicas entre las que
se incluye la que nos ocupa en la presente monografia que es LIBS. La
identificacion es sencilla y rapida, no requiere de protocolos previos o pre-
tratamientos. Los analisis se pueden realizar bajo condiciones normales de
temperatura y presion. Los posibles elementos que pueden identificarse en una
ceramica son: Al, Ba, C, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, O, P, Pb, Si, Sn, Ti, y
Zn, segun lo mencionado por Anzano et al. (2015), por lo que el rango espectral
de andlisis debe ser amplio, generalmente entre 200-900 nm (Anzano etal.,
2015).

En este tipo de matrices es fundamental obtener datos reproducibles, por
ende varios puntos de la superficie de la muestra deben ser enfocados con la
radiacion laser, obteniendo de tal forma tantos espectros como puntos enfocados

y nimero de veces que se enfoc6 sobre un mismo punto (Lopez et al., 2005).
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= Desarrollo analitico de LIBS en ceramicas

Titulo del articulo: Analysis of Roman-Hispanic Archaeological Ceramics using
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy.
Autores: Jesus Anzano, Sonia Sanguesa, Justiniano Casas-Gonzalez, M.
Angeles Magallon, Miguel Escudero, Jamil Anwar y Umer Shafique.

Revista: Analytical Letters. Vol. 48:10 (2015). Pag. 1638-1643.

El andlisis de ceramicas arqueoldgicas permite conocer aspectos
relacionados a su composicion, origen y época a la que pertenecio, para lo cual
es necesario cualificar y cuantificar su composiciéon elemental sin destruir la
muestra.

Los fragmentos de ceramicas de la cultura espafiola-romano halladas en
Huesca, fueron analizadas cualitativamente enfocando de forma directa el haz
laser sobre su superficie, dicho anadlisis se lo lleva a cabo mediante la
identificacion de las lineas de emision de cada uno de los elementos detectados.
En cambio, el andlisis cuantitativo requiere de la elaboracion de pastillas con una
pequefia cantidad de la muestra de cerdmica, ya que es necesaria la
homogenizacion total de la misma, asi como es imprescindible la elaboracién de
una curva de calibracion para el elemento que se desea determinar. En este
andlisis, la presencia de efecto matriz puede ser evaluada mediante curvas de
calibracion del elemento en matrices diferentes a la ceramica como: grafito,
celulosa, CaCOs; y puede ser minimizada por métodos convencionales como la

adicion de un estandar de concentracion conocida.
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o Desempefio LIBS en analisis de ceramicas arqueologicas:

Exactitud y Precision. - La exactitud y precision de los analisis
cuantitativos LIBS en el analisis de ceramicas podria verse afectado debido a
interferencias por efecto matriz de la muestra, no obstante, se pueden usar
métodos que ayuden a corregirlas y mejorar el desempefio del andlisis, con lo
cual se puede establecer que:

1. La exactitud de LIBS en el analisis de ceramicas es muy buena, tal es el
caso del hierro (Fe) cuyas concentraciones obtenidas en una muestra
certificada de la misma matriz son aproximadas al valor real certificado.

2. La precision del sistema, para el andlisis de cerdmicas, es mejorada
mediante la repeticion de enfoques de radiacion laser en diferentes partes
de la superficie analizada, por lo tanto, cada punto de las curvas de

calibracion es un promedio del nUmero de disparos laser.

Versatilidad de la técnica para andlisis de cerdmicas. - Una de las
grandes ventajas de LIBS es su versatilidad, ya que el equipo LIBS puede ser
enfocado mediante microscopios, que ayudan en el enfoque a distancias remotas
permitiendo, de tal forma, mantener las condiciones de medida y preservando de

mejor forma la cerdmica analizada.

Si se trata de una ceramica coloreada por la presencia de pigmentos esta
técnica permite el analisis por capas, es decir, que se puede determinar la
composicion elemental tanto de la capa externa (pigmento) como de la interna

(arcilla), obteniendo su perfil de profundidad (depth profile).
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Conclusion sobre LIBS en analisis de ceramicas arqueoldgicas

El analisis elemental de cerdmicas mediante LIBS permite determinaciones
cualitativas y cuantitativas. Las determinaciones cualitativas no presentan mayor
inconveniente en su analisis, ya que tan solo requiere de la identificacion de
lineas caracteristicas de cada elemento presente. En cambio, el andlisis
cuantitativo se ve interferido por el efecto matriz de las muestras que es uno de
los principales contra tiempos de esta técnica, pero que a su vez puede ser
corregido a través del uso de estandares con matrices idénticas a las de

ceramica, permitiendo obtener buenos resultados.

5.2.2 ANALISIS DE METALES Y ALEACIONES ARQUEOLOGICOS

= Generalidades

LIBS es una excelente técnica para el andlisis de metales y aleaciones
metalicas de tipo arqueoldgico como esculturas, herramientas, armas, utensilios
para el hogar, joyas y monedas, los cuales eran manufacturados tradicionalmente
con cobre, bronce y hierro (estos metales eran los mas comunes en épocas
antiguas) y también con plomo y zinc. Ademas, se utilizaba metales preciosos
como aleaciones de plata y de oro para joyeria y decoracion de ciertos objetos los
cuales eran de uso exclusivo.

Dichos artefactos, estan constituidos por una matriz metélica (componente
mayoritario) y por elementos en cantidades traza los cuales son facilmente
identificados y cuantificados mediante LIBS, técnica que permite una rapida
identificacion del tipo de metal o aleacion utilizada en la fabricacion del objeto
facultando de tal forma su clasificacion. Por otro lado, su determinacion

cuantitativa revela informacion valiosa acerca de la tecnologia metallrgica,
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periodo de produccion, y, posiblemente, la procedencia de las materias primas
utilizadas (Demetrios, Giakoumaki y Melessanaki, 2007).

Los objetos metalicos y aleaciones también pueden ser analizados a
“profundidad”, es decir la determinacion de la composicion superficial e interna se
puede realizar mediante un nimero definido de disparos laser sobre un mismo
punto con intervalos de tiempo establecido (en microsegundos). Cada disparo

ablaciona una capa del material de aproximadamente 1-2 um de espesor, de esta

manera se obtendran tantos espectros como el nimero de disparos realizados. Es
comun encontrarse con metales recubiertos de Oxido o capas de corrosion
dificiles de limpiar, en lo que LIBS no halla inconveniente para efectuar el analisis

(Agresti, Mencaglia y Siano 2009; Corsi et al. 2005).

= Desarrollo analitico de LIBS en metales y aleaciones

Titulo del articulo: Archaeometric Analysis of Ancient Copper Artefacts by Laser
Induced Breakdown Spectroscopy Technique
Autores: Michela Corsi, Gabriele Cristoforetti, Marcella Giuffrida, Montserrat
Hidalgo, Stefano Legnaioli, Leonardo Masotti, Vincenzo Palleschi,
Azenio Salvetti, Elisabetta Tognoni, Chiara Vallebona, and Alessandro
Zanini.
Revista: Microchim Acta, Vol. 152 (2005). Pag. 105-111.
El objetivo principal del analisis de artefactos metalicos arqueoldgicos es
diferenciar y vincular la produccion artesanal especifica de diferentes areas
metallrgicas caracterizadas por algunas particularidades como ciertos metales

traza.
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Para el analisis de las muestras metéalicas arqueoldgicas de cobre se
enfoca la radiacion de laser pulsado Nd: YAG (1064 nm), directamente sobre su
superficie con lo cual se generan lineas de emisién que se detectan a través de
un dispositivo CCD (la banda de deteccidon espectral, empleada en el estudio de
cobre va de 200 a 800 nm). La radiacion de los pulsos laser tiene energia de 20
mJ, la cual es suficiente para no estropear el artefacto bajo analisis. Por otro lado,
una vez detectadas las lineas emitidas se lleva a cabo la identificacion de cada
una de ellas usando una base datos certificada (por lo general la correspondiente
al NIST).

Una vez identificadas las lineas caracteristicas de cada elemento presente
en la muestra estas fueron cuantificadas utilizando CF-LIBS, método que permite
caracterizar muestras con matrices complejas sin usar curvas de calibracion y
excluyendo interferencias debidas al efecto matriz. Esta modalidad LIBS
proporciona resultados con mejores exactitud y precision que los métodos

basados en estandares.

o Desempefio LIBS en analisis elemental de artefactos arqueoldgicos de

metal:

Los elementos detectados y considerados para la cuantificacién en el metal
bajo analisis, en el cual se conoce que el elemento mayoritario de su composicion
es cobre (Cu), son: Ag, Al, As, Ca, Fe, Mg, Na, Pb, Sby Si.

Precision. - CF-LIBS permite obtener andlisis cuantitativos precisos, ya
gue mediante este método las interferencias por efecto matriz son superadas

debido a que parametros experimentales como intensidad del laser, posicion de la



45

muestra, homogeneidad de la superficie no afectan, en lo posible, a la precision

del mismo.

Versatilidad de la técnica para analisis de metales y aleaciones
arqueoldgicos. - Como ya se mencion0, lo importante de un analisis en muestras
o artefactos arqueoldgicos es conservarlo lo mas intacto posible. Con éste fin, la
técnica LIBS puede reducir la potencia del haz laser (alrededor de 20mJ) de tal
forma que se minimiza ain mas la destruccion superficial de la pieza ya que el
area expuesta al laser sera mas pequefia, esto se logra mediante filtros neutrales.
Se puede lograr un enfoque suave del haz laser haciéndolo atravesar un lente de
microscopio antes de incidir sobre la muestra, con lo que el impacto no sera
directo. Estos dos factores dan como resultado formacion de crateres muy

pequefios con diametros menores a 10 ym, sobre la superficie, completamente

imperceptibles por el ojo humano.

Conclusion sobre LIBS en andlisis de ceramicas arqueoldgicas

1. LIBS es la técnica idonea para analisis de artefactos o piezas
arqueoldgicas, sobre todo por la gran ventaja de conservar la muestra sin
destruccion aparente.

2. El uso del método CF-LIBS en el analisis de artefactos arqueoldgicos de
metal permite excluir interferencia debidas al efecto matriz, por lo tanto los
datos que se obtienen en la cuantificacion son més exactos y precisos en
relacion al método mediante el cual se usa curvas de calibracion; por lo
tanto, el método CF-LIBS es una excelente alternativa para la

caracterizacion de elementos desconocidos, ya que no requiere de
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estandares de referencia y las interferencias por efecto matriz son

descartadas.

5.3 APLICACIONES EN LIMPIEZA DE SUPERFICIES

La técnica LIBS ademéas de ser utilizada para el andlisis elemental en
diversos campos también sirve como herramienta de diagndstico en procesos de
limpieza superficial por ablacion laser.

La limpieza laser se basa en el enfoque de la radiacion laser sobre la
superficie que se desea remover, ésta la absorbe provocando calentamiento y
evaporacion de dicho material (Figura 9). EI material base o sustrato no absorbe
la energia de la radiacion ya que se realiza un ajuste de la densidad de potencial
del haz incidente, tomando en cuenta el umbral de absorcién de dicho material
(Dickmann et al., 1999; Maier, 2007).

Asi mismo, LIBS puede monitorear de manera constante el proceso para el
cual se obtiene un perfil de profundidad del material, definiendo los constituyentes
no deseables presentes en la superficie tratada (la composicion del sustrato es
diferente a la composicion de la suciedad); a continuacion, se aplica la limpieza
con el laser especifico (Q-Switched Nd: YAG, excimer, etc. segun la aplicacion) y
se controla la desaparicion del material indeseado (suciedad) mediante varios
espectros LIBS, garantizando de tal forma una limpieza eficaz sin afectar el
sustrato. En otras palabras, los procesos de limpieza laser son controlados
automaticamente mediante el control de emision del plasma (Orzi y Bilmes, 2004;
Maier, 2007).

El acoplamiento de la limpieza laser con espectroscopia LIBS para el

proceso de remocion de impurezas, proporciona informacién importante acerca de
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las condiciones experimentales 6ptimas que deben ser seleccionadas para lograr
un procedimiento de limpieza adecuado.

Por otro lado, cuando LIBS es utilizado como herramienta en limpieza de
superficies termina constituyéndose en una técnica destructiva, puesto que para
realizar los monitoreos y dar diagnésticos utiliza la misma columna de vapor que
se crea debido a la limpieza, por lo tanto se nota la destruccion de las impurezas

gue han sido analizadas (Anglos et al., 2006).

5.3.1 LIMPIEZA Y DETERMINACION DE SUCIEDAD SUPERFICIAL EN

LAMINAS DE ACERO

= Generalidades

El acero es una aleacion de hierro con aproximadamente 1% de carbono,
pudiendo contener otros elementos, tales como manganeso. Se caracteriza por
ser duro y resistente a la corrosion, siendo muy requerido en diversos campos de
la industria. Su fabricacién requiere de varias etapas, siendo la limpieza y control
de impurezas de su superficie una de ellas, puesto que el producto final de acero
obtenido debe ser absolutamente inerte de tal forma que no haya ningun tipo de
perjuicio al ser usado sobre todo en campos donde su exposicion con otros
materiales o productos es directo, como por ejemplo, en la industria de alimentos
(Kolb, 2016; Bilmes y Orzi, 2004).

La limpieza, medicion y caracterizacion de la suciedad presente en las
superficies de laminas de acero puede llevarse a cabo a través de LIBS ya que
permite establecer e identificar cuales son los elementos que la constituye (grasa,
metales entre otros), de tal forma que, si se registra la existencia de componentes

an0Omalos o0 poco comunes se pueda indagar su origen y controlarlos,
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posibilitando la percepcion del grado de limpieza laser que se efectia en tiempo

real e in-situ (Boué-Bigne, 2008).

» Desarrollo analitico de LIBS en limpieza y determinacién de suciedad

superficial en laminas de acero

Titulo del articulo: Identification and Measurement of Dirt Composition of
Manufactured  Steel Plates Using Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy.

Autores: Daniel J. O. Orzi y Gabriel M. Bilmes

Revista: Applied Spectroscopy, Vol. 58 (12). 2004. Pag. 1475-1480.

La determinaciéon de la composicion de suciedad en la fabricacion de
laminas de acero tiene la finalidad de comprobar y controlar la calidad del
proceso, ya que la presencia de ciertos elementos en las peliculas de impurezas
puede deberse a fallos o mal funcionamiento de las etapas anteriores de
procedimiento de fabricacion las cuales podrian afectar a tratamientos posteriores
como la pintura.

La determinacién de los componentes de peliculas de suciedad en una
superficie solida debe ser realizada de tal forma que se evite cualquier influencia
del haz laser sobre el sustrato. Por lo tanto, primeramente, se debe establecer los
valores de la luz de enfoque laser (valores que estaran por debajo del umbral de
ablacion del acero), los cuales deben ser los idoneos para generar un plasma solo
de las especies que constituyen la suciedad mas no de las que constituyen el

sustrato de acero.
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El enfoque del flujo laser sobre las impurezas superficiales provoca la
generacion de un plasma cuyos constituyentes son registrados a través de un
espectro el cual es analizado mediante espectros de referencia. Los elementos
gue van a constituir un espectro de referencia son escogidos bajo el criterio de
cudles son las especies que se espera encontrar como residuo del proceso de
fabricacion del sustrato, en el caso del acero se esperaria encontrar
principalmente hierro. Dichos espectros de referencia deben ser adquiridos bajo
las mismas condiciones experimentales en las que se obtuvieron los espectros de
los residuos o suciedad.

Por otra parte, la deteccién de las lineas de emision emitidas por el plasma
LIBS se puede llevar a cabo inmediatamente luego de su emision sin retardos,
atenuando el fondo de luz continua a través de un método que selecciona la luz
emitida por la region del plasma que esta cerca de la superficie de la que esta

lejos de ella, y recogiendo Unicamente ésta ultima.

o Desempefio LIBS en anédlisis elemental de suciedad en laminas de

acero.

Versatilidad. - La principal caracteristica que cabe resaltar en esta
aplicacion de LIBS es su gran versatilidad, ya que se adapta facilmente a los
procesos de produccién sin que estos alteren su curso normal, por ende, es capaz
de monitorear componentes en linea, con las etapas de produccion industrial, es
decir en tiempo real.

Conclusion sobre LIBS en determinacion de suciedad en laminas de acero.

La técnica LIBS puede ser empleada para control de calidad en procesos

de produccién o fabricacion ya que ofrece analisis en tiempo real, in-situ, con
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bajos limites de deteccion y sin la necesidad de pretratamientos, sus analisis
cualitativos y semi-cuantitativos son rapidos y fiables, por lo tanto, esta técnica es

adecuada para llevar a cabo controles de calidad industrial.

5.3.2 LIMPIEZA DE SUPERFICIES DE MARMOL

= Generalidades

La limpieza laser elimina recubrimientos, contaminantes, oxidos, y otros
residuos sin el uso de disolventes ni abrasivos por lo que no se generan residuos
secundarios. Permite preservar superficies de obras expuestas al estrés
ambiental. Se puede llevar a cabo mediante un control en linea utilizando
espectroscopia LIBS, obteniendo informacion sobre la composicion de la capa
que se desea retirar. Dicha composicion es obviamente diferente a la del sustrato
(Cooper, 2005).

Un sistema de limpieza laser puede ser combinado con un equipo LIBS
portatil basandose en la misma fuente de radiacién (por ejemplo, laser de estado
sélido Nd: YAG), para establecer de tal forma el control en linea de la limpieza

realizada. La eficacia del proceso de limpieza se controla siguiendo la

desaparicion de los espectros de LIBS de los elementos correspondientes a la
deposicion (suciedad), durante disparos sucesivos de laser.

Se puede obtener un perfil de profundidad de las impurezas, el mismo que
ayuda a determinar el espesor Optimo de suciedad a ser retirado durante el
proceso de limpieza. Es decir, el perfil de profundidad de las muestras permite
controlar la eficacia de limpieza laser y determinar el punto correcto cuando el

proceso debe ser interrumpido. Los elementos detectados generalmente se
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encuentran en trazas y son los causantes de la degradacién de objetos (Colao
et al., 2004; Bilmesc, Orsetti y Pérez, 2010).

El material vaporizado por el laser es capturado vy filtrado in situ por un
sistema de extraccion de humo sin emisiones, garantizando que los alrededores
del area de trabajo no sean contaminados y no es necesaria una limpieza

posterior (Materias primas abrasivas, S.L., 2014).

= Desarrollo analitico de LIBS en limpieza de superficies de marmol

Titulo del articulo: LIBS used as a diagnostic tool during the laser cleaning of
ancient marble from Mediterranean areas
Autores: F. Colao, R. Fantoni, V. Lazic, A. Morone, A. Santagata, A. Giardini.

Revista: Applied Physics A, Vol. 79. 2004. Pag. 213-219.

El diagndstico LIBS para la limpieza laser efectuada sobre una superficie
tiene el objetivo principal de proporcionar informacion sobre la composicion del
material extrafio al sustrato antes, durante y después de la limpieza, permitiendo
controlar la efectividad de dicho proceso; en otras palabras, la caracterizacion
espectroscopica de la superficie de la muestra permite controlar el proceso de
limpieza laser.

La limpieza laser de superficies de marmol requiere de la afluencia de luz
laser de 355 nm, que es el tercer armonico que puede proporcionar un laser Nd:
YAG; los componentes que se espera ablacionar sobre la superficie en cuestion
son detectados en un rango que va desde 230-700 nm (correspondiente a la
region UV-visible). Los pulsos laser para la ablacion son dirigidos hacia diferentes

puntos de la superficie con el fin de minimizar la falta de homogeneidad superficial
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lo cual a su vez ayuda en el mejoramiento de la reproducibilidad de las
mediciones.

Por otro lado, la recoleccion de datos correspondientes a las lineas de
emision de los componentes removidos, es apoyada por un dispositivo de retraso
que permite disminuir el background debido a la presencia de luz continua. El
analisis cualitativo se efectua mediante el reconocimiento de dichas lineas en un
espectro de referencia (base de datos); mientras que el andlisis cuantitativo se

lleva a cabo con la realizaciéon de curvas de calibracion.

o Desempefio LIBS en limpieza de superficies de marmol

Versatilidad. - La versatilidad de LIBS permite el monitoreo de procesos de
limpieza de superficies de marmol expuestas al estrés ambiental, permitiendo
realizar perfiles de profundidad para comprobar la efectividad de la limpieza.

Rapidez.- Obtencion de datos confiables se encuentra sobre los 2
segundos el cual es un buen tiempo ya que permite realizar sucesivas series de
analisis.

Reproducibilidad. - La homogeneidad de la superficie influye en la
precision del método. Cuanto mas homogénea es, mayor es la precision del
analisis. Cuando el grado de homogeneidad de una superficie es muy bajo se
realiza enfoques en diversos puntos de la muestra mediante un soporte giratorio,
a excepcién de cuando se requiere obtener perfiles de profundidad. Se obtendran

diversos espectros los mismos que son promediados mejorando su precision.
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Conclusion sobre LIBS en el diagnostico de procesos de limpieza laser.

1. La técnica LIBS proporciona resultados pertinentes para el seguimiento de
los procesos de limpieza mediante la determinacibn adecuada de
marcadores elementales presentes en la superficie en cuestion a nivel de
trazas.

2. Permite realizar analisis estratificados de las impurezas presentes, lo cual
da a conocer el grado de profundidad a la que se puede llevar a cabo la
limpieza sin afectar el sustrato.

3. Los andlisis efectuados arrojan datos de forma rapida y con gran
reproducibilidad incluso de elementos en cantidades traza, o que hace que
esta técnica sea la herramienta adecuada para monitoreo de limpieza laser

de superficies que incluso requieran de restauracion.
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6 CONCLUSIONES

La espectroscopia de plasma inducida por laser LIBS es una técnica de
emision Optica, la cual permite analizar muestras en estado sdlido, liquido o
gaseoso a través de la generacion de un plasma que esta constituido con la
misma estequiometria de las especies quimicas que conforman la muestra
bajo andlisis.

El campo de aplicacion LIBS es muy amplio, ya que puede realizar analisis
elemental en diversas matrices, ya sean estas organicas e inorganicas.
Ademas, por su caracter no destructivo, por su no requerimiento de
tratamientos previos de la muestra, por su capacidad de andlisis in-situ y bajo
costo, la han considerado como una técnica emergente en los laboratorios de
analisis quimico y procesos de control de calidad en linea.

Las aplicaciones LIBS en analisis forense se han estado llevando a cabo para
discriminar distintos tipos de evidencias, y su desempefio ha sido favorable en
analisis de vidrios y pinturas. En este campo es en el que LIBS ha ido
posicionando cada vez mas debido a sus ventajas, entre las que resalta sobre
todo a su bajo costo.

En el campo arqueoldgico la técnica LIBS es muy util ya que permite el
analisis, limpieza, restauracion y conservacion de materiales e incluso admite
la obtencion de perfiles de profundidad de las muestras sin que estas sufran
dafio aparente.

LIBS es considerada como una herramienta para la limpieza laser de
superficies, puesto que mediante ésta se puede monitorear y diagnosticar los
procesos de limpieza e incluso efectuar un control de calidad en etapas de

produccion o fabricacion.
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7/ RECOMENDACIONES

e Se recomienda a los laboratorios de Criminalistica y de Patrimonio Cultural
de nuestro pais considerar las ventajas de realizar andlisis mediante LIBS ya que
de esta manera podran abaratar costos a la vez que contribuirdn con el medio
ambiente al no usar solventes orgénicos.

e Se propone a las industrias aplicar la técnica LIBS en sus procesos de
control de calidad, ya que de esta manera obtendran resultados en linea muy
favorables con lo que ahorraran tiempo y capital.

e Se plantea incluir en las mallas curriculares la enseflanza de técnicas
prometedoras como LIBS, puesto que su conocimiento permitira mejorar el

desemperio de analistas quimicos.
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Figura 1.

Esquema de un equipo LIBS: diagrama de una cédmara de muestreo LIBS,
espectrometro y control PC. La camara de muestreo LIBS estd constituida
internamente por: el pedestal en el cual se coloca la muestra; el lente de enfoque
contenido en un soporte deslizable que permite el control de la longitud de enfoque; un
puerto de entrada para la fibra 6ptica; un puerto de entrada de gases capaces de
proveer una atmosfera inerte a la camara de muestreo; y externamente por la caja
resonante responsable de la generacion de la luz laser. El espectrémetro se conecta a
la camara de muestreo mediante fibra dptica que transporta la luz emitida y que luego
serd transformada en sefiales eléctricas. El PC permitird el andlisis de dichas sefiales
eléctricas codificadas mediante espectros (Sigman 2010).

Figura 2.

Equipo LIBS de la Facultad de Ciencias de la Escuela Politécnica Nacional. a)
Unidad de control de laser en estado sélido ULTRA CFR 2000 Nd: YAG de 1064 nm b)
Izquierda: Sistema transportador de Ar y Nz; Derecha: Camara de muestreo (inferior) y
caja resonante generadora de luz pulsada laser (superior) c) Espectrometro LIBS 2000+
d) Software OOILIBS
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Figura 3. Esquema de un laser basico. 1) mecanismo de excitacion; 2) caja resonante; 3)
medio activo; 4)espejo reflector parcial; 5) espejo reflector total (CVI Melles Griot
2009).
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Figura 4. Espectro LIBS tipico de una muestra de vidrio ( Trading Standards Institute, 2014).
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Figura 5. Auto-absorcion correspondiente a lineas de potasio en ceramicas arqueolégicas.
La linea azul corresponde a un pico sin auto-absorcién, los picos de color rojo representan
el efecto de auto-absorcion debido a que atomos ubicados en la parte externa del plasma
absorben energia emitida por &tomos desde la parte interna del plasma (Pérez, 2009).
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Figura 6. Espectro LIBS que se centra en el pico de boro (B). comparacion de la presencia

de boro en diferentes muestras de vidrio de borosilicato (Trading Standards Institute,
2014).
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Figura 7. Curva de calibracion de boro con cuatros puntos. Curva empleada para determinar

la concentracién de boro en una muestra de vidrio de borosilicato ( Trading Standards

Institute, 2014).

@

Figura 8. Espectrometro laser portétil LIBS marca RIGAKU. 1) indicador de laser “On”. Indicador
de estado para conocer cuando se activa el laser de medida; 2) Pantalla tactil con
luminosidad; 3) software; 4) ventana que protege de suciedad en las medidas; 5) Camara
macro, toma imagenes de la muestra; 6) botones de navegacion; 7) puerto USB para el
cargue del equipo y transferencia de datos; 8) gatillo para el disparo laser; 9) mango
ergondmico del equipo; 10) soporte auto-equilibrado del equipo; 11) bateria recargable de
litio (CND 2016).
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Figura 9. Limpieza laser. a) el haz de luz pulsado escanea la superficie a tratar; b) el contaminante
objetivo es vaporizado y aspirado; ¢) el proceso de limpieza se detiene cuando el contaminante
es retirado ya que el sustrato no es atacado ( Materias primas abrasivas, S.L.,2014).
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10 TABLAS
Tabla 1. Ventajas y desventajas de la técnica LIBS (Anzano, Bello y Lasheras, 2010; Pérez,
2009)
VENTAJAS DESVENTAJAS
1. Andlisis no destructivos. La 1. Efecto Matriz. Afecta a la
destruccion de la muestra es sensibilidad del analisis, pero
minima (no perceptible al ojo puede ser mejorado mediante
humano), el muestreo es directo. el uso de curvas de calibracion
2. No requiere de preparaciéon de de estandares con similar
la muestra. Minima o nula matriz al del analito de interés
preparacion de la muestra, lo o mediante el uso de CF-LIBS.
cual conlleva a tiempos de 2. . este efecto se ve reflejado
andlisis cortos y gastos por espectralmente mediante picos
reactivos menores. cuyas crestas estan divididas
3. No existe contaminacién por en dos (Figura 8).
reactivos. No se precisa el
empleo de reactivos quimicos
por lo tanto hay menos
contaminacion y pérdidas
4. Analisis multi-elemental.
Efectia analisis simultaneo de
varios elementos
5. Rapidez. La determinacion es

practicamente instantanea.
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6. Analisis remoto. Permite

realizar andlisis en lugares
donde el acceso es restringido o
peligroso para el analista, puesto
que el equipo puede ser

controlado de forma remota.

Tabla 2. Limites de deteccion con LIBS

para elementos en diferentes matrices (Molineros,

2014).
Elemento Matriz LDD (ppm)
Al Vidrio (1 Torr) 65
Ba Vidrio (1 Torr) 190
Ca Vidrio (1 Torr) 85
K Vidrio (1 Torr) 190
Li Vidrio (1 Torr) 10
Mg Vidrio (1 Torr) 130
Na Vidrio (1 Torr) 14
Ni Acero 64
Pb Pintura de plomo 8000
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Ti Vidrio (1 Torr) 410
Zn Vidrio (1 Torr) 160
Zr Vidrio (1 Torr) 290

Tabla 3. Limites de deteccién LIBS y % RSD para varios elementos presentes en estandares
certificados. El estandar NIST 1831 posee matriz similar a la de los vidrios. Todas las concentraciones

estan en ppm (Eggins et al., 2014).

Estandar 1: Estandar 2: Estandar 3:
ELEMENTO NIST 610 NIST 612 NIST 1831
Ppm %RSD ppm % RSD ppm % RSD

Al 166.1 3.0 81.5 12.5 46.6 8.5
Ti 12.8 7.2 2.9 5.8 4.1 6.6
Ba 17.8 9.3 9.2 11.3 8.7 5.8
Fe 393.4 8.1 129.7 36.9 371.9 9.9
K 3.8 13.9 1.6 6.7 11.0 8.3
Mg 30.4 104 6.2 8.7 118.2 8.8
Na 190.1 13.3 197.9 17.9 121.9 10.9
Sr 7.7 9.1 2.8 15.9 3.2 34




