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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE SOLUCIONES ACUOSAS NEBULIZADAS POR
ESPECTROSCOPIA DE PLASMA INDUCIDA POR LASER (LIBS) .

AUTOR: FELIPE ANTONIO TORRES ALMANZA ™.

PALABRAS CLAVES : LIBS, Espectrémetro, Nebulizacién, CCD.

DESCRIPCION:

En este trabajo se disefidé y construyé un montaje con el fin de aplicar la técnica LIBS (Laser
Induced Breakdown Spectroscopy) en el andlisis de metales (Na, K, Mg, Ca y Al) en soluciones
acuosas. Las soluciones fueron preparadas a partir de sales puras (Merck) de CaCl,, MgSO,7H,0,
Al(NO3)39H,0, KNO3 y Na,SO,, disolviendo los pesos correspondientes de las sales en volimenes
conocidos de agua destilada grado HPLC.

El montaje incorporé como sistema de excitacién un laser pulsado de Nd: YAG (532 nm, 10Hz ), un
espectrometro (Digikrdom DK 480, Spectral Products) con montaje 6ptico tipo Czerny-Turner
acoplado a una camara CCD como sistema de deteccién y por ultimo, un sistema de nebulizacion
neumatica de aire para la generacion de microgotas o spray de las soluciones. En general, con
este arreglo se pudo demostrar que la nebulizacion, al prevenir el “splashing”, posibilita la creacion
de un plasma con buenas caracteristicas analiticas, al obtener, para los metales sensibles (Na, K,
Mg Y Ca), sefiales bastante repetibles, resueltas e intensas, con valores de limites de deteccién
gue oscilaron entre 0,1-1.5-ppm y valores de desviacién estandar relativa (RSD) para las sefiales
de aproximadamente 2-10%. De igual forma, se realizaron pruebas utilizando Argén en el sistema
de nebulizacién obteniendo, en general, sefiales mas intensas y limites de deteccibn mas bajos
que al utilizar aire. Sin embargo, dichos beneficios no compensan el costo que implica utilizar
argoén en el sistema de nebulizacion.

" Tesis de grado.
Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: Mejia
Ospino.
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SUMMARY

TITTLE: ESTUDY OF NEBULISER AQUEOUS SOLUTION BY LASER INDUC ED
BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS) ".

AUTHOR: FELIPE ANTONIO TORRES ALMANZA ™.

KEYWORD: LIBS, Spectrometer, Nebulization, CCD.

DESCRIPTION:

It was designed and built an assembly to apply LIBS technique (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) in the analysis of metals (Na, K, Mg, Ca and Al) in agueous solutions. The solutions
were prepared from pure salts (Merck) of CaCl,, MgSO,7H,0, Al(NO3);9H,0, KNO3z; and Na,SO,,
dissolving the corresponding weights of salts in known volumes of HPLC grade distilled water.

The LIBS set-up incorporated as system excitation a pulsed laser of Nd: YAG (532 nm, 10Hz), a
spectrometer (Digikrém DK 480, Spectral Products) with optical assembly type Czerny-Turner
coupled to a CCD camera as detection system and finally an air pneumatic nebulization system for
the generation of droplets or spray solutions. In general, this arrangement demonstrated that the
spray, to prevent "splashing”, enables the creation of a plasma with good analytical characteristics,
to obtain for sensitive metals (Na, K, Mg and Ca), repeatable, define and strong signals, with values
of detection limits ranging from 0,1 tol.5-ppm and values of relative standard deviation (RSD) about
2-10%. Similarly tests, were performed using Argon in nebulizer system obtaining in general,
stronger signals and lower detection limits than when using air, however, these benefits do not
outweigh the cost of using Argon in the system nebulization.

" Thesis of degree.
Industrial University of Santander, Science College, Department of Chemistry, Director: Mejia
Ospino.
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INTRODUCCION

Hoy por hoy, el analisis elemental se utiliza en diferentes sectores industriales
como la agroquimica, la industria minera, la farmacia, industria del petroleo,
forense, industria de metales etc [1, 23]. Son varias las técnicas instrumentales ya
establecidas empleadas en el analisis elemental, entre las que se destacan
absorcion atomica (AAS) y espectroscopia de plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES) [1]. Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) o espectroscopia
de plasma inducida por laser constituye una técnica emergente para el analisis
elemental que, en comparacion con las anteriores, tiene la ventaja de presentar
una instrumentacion relativamente sencilla, ademas de necesitar, escasa o0 nula
preparacion de las muestras [9, 24]. Esta técnica se basa en el empleo de un laser
para la generacion de un plasma, cuya luz emitida, es analizada para la
determinacion de los elementos que componen las muestras. La espectroscopia
de plasma inducida por laser presenta alta reproducibilidad y sensibilidad en
matrices soélidas y gaseosas, con lo que se ha empleado en diferentes
aplicaciones como son la determinacion de metales en suelos, la identificacion de
elementos trazas en sangre y tejidos [24], deteccidn de la composicion elemental
de macroparticulas en la atmoésfera (aerosoles, nubes, y materiales toxicos),
control de procesos industriales, deteccion de residuos de explosivos, exploracion
planetaria, estudio del patrimonio cultural [25, 26, 27], identificacion de
contaminante biolégicos y quimicos etc. Sin embargo, LIBS presenta serias
dificultades al ser utilizada para el andlisis de matrices liquidas [23]. La razén, es
gue no hay buena generacion del plasma, y por consiguiente, baja reproducibilidad

y sensibilidad en los analisis.

Hay un interés en la comunidad cientifica, en el campo de la espectroscopia, de
desarrollar la técnica LIBS para el analisis de matrices liquida, por que a diferencia
de las técnicas espectroscopicas ya establecidas (AAS, ICP- AES, ICP-MS), esta,

principalmente, permitiria el andlisis multielemental in situ, con escasa o nula
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preparacion de la muestra. Esto ademas de disminuir los tiempos y costos de
andlisis tendria inmediatas aplicaciones en control ambiental, forense, seguridad,
etc. Por tal razén, han sido numerosas e ingeniosas las propuestas de los
laboratorios para mejorar el desempefio analitico de LIBS en matrices liquidas.
Estas incluyen sistemas de nebulizaciones, configuraciones de doble pulso,

sistema de preconcentrado, etc.

En este trabajo introducimos un arreglo nuevo para el andlisis de soluciones
acuosas por espectroscopia de plasma inducida por laser. Dicho arreglo, empleé
un sistema de nebulizacion neumatica para la generacioén de micro gotas previa la
interaccion con el laser. Se analizaron soluciones acuosas de Ca, Mg, Al, Ky Na,
utilizando el aire como gas aspersor. Los valores de los limites de deteccion
(LODs) obtenidos para los metales sensibles (Ca, Mg, K y Na) fueron en general
del orden de las décimas de ppm (0,1-1,5), y los valore RSD (Desviacion estandar

relativa) para las sefiales oscilaron entre 2-10%.

En conclusién, en este trabajo se pudo demostrar la posibilidad de la creacion de
un montaje LIBS que incorpora un sistema de nebulizacidn neumatica para el
analisis de soluciones acuosas, ya que efectivamente la nebulizacion posibilita la
creacion de un plasma con buenas caracteristicas analiticas, al obtener, para los
metales sensibles (Na, K, Mg Y Ca), sefales bastantes repetibles, resueltas e

intensas.
Cabe mencionar, que al emplear argbn como gas aspersor se obtuvieron sefiales

mas intensas y valores de LOD maés bajos. Sin embargo, dichas mejoras no

compensan el costo que implica utilizar argon en el sistema de nebulizacion.
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1. MARCO TEORICO.

1.1. ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA.

1.1.1. Generalidades

El objetivo de la espectroscopia de emision atomica (AES) es la determinacion
cualitativa y cuantitativa de los atomos presentes en los materiales a partir del
analisis de la radiacion procedente de ellos cuando estos son previamente
excitados en una fuente a altas temperaturas. Esta técnica se fundamenta en que
cada atomo de un elemento en particular tienen un espectro de emision
caracteristico que consiste en un conjunto de lineas las cuales constituyen la

huella digital del elemento [19].

Figura 1. Espectros de emisiones de lineas de elementos.
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Fuente: http://www.astrocosmo.cl/imaganex/atomspec.jpg

Para analizar una muestra por AES, esta tiene que ser atomizada, es decir,

atravesar una serie de etapas o cambios desde su condicion original y pasar a

atomos e iones libres en estado excitado. Las lineas entonces se originan cuando
18



estos atomos en estado excitado, al relajarse, emiten radiacion correspondiente a
las transiciones de sus electrones externos cuando pasan de niveles mayores a

niveles menores de energia.

1.1.2. Componentes De Un Equipo AES

Los componentes basicos de un equipo AES para realizar andlisis elemental
incluyen una fuente donde se lleva a cabo la atomizacion, un sistema de
dispersion o espectrometro que permite separar las longitudes de onda de la
radiacion proveniente de la fuente, y un sistema de deteccion que permite medir la

intensidades de las lineas.

Figura 2. Esquema de los componentes basicos de un arreglo de espectroscopia

atémica de emision.

Fuente Espectrémetro Detector.

Fuente: http://pe.kalipedia.com/kalipediamedia/cienciasnaturales/media/200709/24/fisicayquimica/
20070924klpcnafyq_12.Ees.SCO.png

1.1.2.1. Fuentes. Las fuentes son dispositivos disefiados para calentar en orden
de miles de kelvin la muestra y causar su descomposicion hasta obtener atomos e
iones libres en estado electrénico excitado. Para tal fin, en la espectroscopia
atoOmica de emision se han desarrollado distintos tipos de fuentes que emplean
diferentes principios fisicos para atomizar las muestras, Asi estan, llamas, arco y

chispa, antorchas de plasmas, microondas, laseres. Para cada una de estas

19



fuentes se obtienen diferentes temperaturas y con ello diferencias en la eficiencia

de la atomizacion y caracteristicas espectrales.

Figura 3. Fuentes en espectroscopia atomica. (A): arco; (B): chispa; (C): llama;
(D): fuente de plasma; (E): descargas a baja presion; (F) furnace; (G):
laser [21].
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1.1.2.1.1. Fuentes De Plasma. Gases parcialmente ionizados se suelen llamar
plasmas. Contienen no solo moléculas, radicales y atomos, sino también iones y

electrones libres.

Para llevar la muestra a un estado plasma, esta tiene que ser fuertemente
energizada por medios como descargas eléctricas, radiacion o inclusive mediante
un segundo plasma. Dependiendo del medio utilizado para crear el plasma se
obtienen diferentes técnicas de espectroscopia de emision de plasmas, Asi, las
descargas eléctricas incluyen las técnicas de arco y chispa, La utilizacion de

radiacion electromagnética incluyen técnicas como la espectroscopia de plasma

20



inducida por microonda (MIP) y la espectroscopia de plasma inducida por laser
(LIPS) y finalmente, en el empleo de plasmas secundarios, generalmente de
argén, se encuentran las técnicas de espectroscopia de plasma de acoplamiento

inductivo (ICP) y espectroscopia de plasma de corriente continua (DCP).

En general, Las fuentes de plasma son mas importantes y mas ampliamente
utilizadas en espectrometria de emision atomica y presenta varias ventajas en
comparacion con los métodos de absorcion de llamas. Entre sus ventajas esta la
menor interferencia entre elementos, que es una consecuencia directa de sus
temperaturas mas elevadas que pueden alcanzar valores hasta los 10000 K. En
segundo lugar, permiten la determinacion de bajas concentraciones de elementos
gue tienden a formar compuestos refractarios (es decir, compuestos que son muy
resistentes a la descomposicion térmica, tales como Oxido de boro, fosforo,
wolframio, uranio, circonio y niobio). Ademas, las fuentes de plasma permiten la
determinacion de no metales como Cloro, Bromo, Yodo y Azufre. Finalmente, los
meétodos con fuentes de plasma tienen generalmente unos intervalos lineales de

concentracion que abarcan varias decenas de ordenes de magnitud.

1.1.2.2. Sistema De Dispersion (Espectrometro).  Los espectrometros permiten
descomponer el total de la luz proveniente de una fuente en haces de radiacion de
diferentes longitudes de onda, para ello emplean un conjunto de dispositivos o
elementos 6pticos que aparecen ilustrados en la figura 4, estos son: (1) una
rendija de entrada que proporciona una imagen oOptica rectangular, (2) una lente
colimadora o un espejo produce un haz paralelo de radiacién (3) un prisma o una
red que dispersa la radiacion en longitudes de onda individuales, (4) un elemento
focalizador que forma de nuevo la imagen de la rendija de salida y la enfoca en la
superficie plana denominada plano focal y (5) una rendija de salida en el plano

focal que aisla la banda espectral deseada.
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Figura 4. Dos tipos de monocromadores: (a) monocromador de red de Czerney-
Tuner y (b) monocromador de prisma de Bunsen (En ambos casos A; >
A2) [17].
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Para ser fiables, los materiales con los que se fabrican estos componentes

dependen de la regién de longitudes de onda a la que se destine su uso.

1.1.2.3. Detectores [17]. Son dispositivo que permiten registrar y cuantificar la
intensidad de haz de radiacion de determinada longitud de onda. Los detectores
de los primeros instrumentos espectroscopicos fueron el ojo humano o las
peliculas o placas fotograficas. Estos dispositivos de deteccion se han sustituido
en gran parte, por detectores que convierten la energia radiante en una sefial
eléctrica llamados detectores fotoeléctricos o cuanticos. Asi estan células
fotovoltaicas, fototubos, tubos fotomultiplicadores, detectores de fotoconductividad,
fotodiodos de silicio y detectores de transferencia de cargas. En general, estos
detectores tienen una superficie activa que es capaz de absorber radiacion. En
algunos tipos, la energia absorbida causa la emisién de electrones y el desarrollo

de una foto corriente. En otros, la radiacion promociona electrones a la banda de

22



conduccion; en este caso, la detecciéon se basa en la conductividad resultante
(fotoconduccion).

1.1.3. Espectro De Emision.

En un andlisis por AES la muestra sélida o liquida es introducida por diferentes
técnicas de muestreo (nebulizacion, pulverizacién, ablacion, etc) dentro de una
fuente a altas temperaturas (llama, arco eléctrico, plasma, etc) donde rapidamente
se descompone a la vez que emite radiacion. Del andlisis de la radiacién
proveniente de la fuente se obtiene lo que se conoce como espectro de emision,
gue es una grafica de intensidad (cuentas ) vs longitud de onda, donde aparecen
las posiciones y las intensidades de lineas de emision de los atomos e iones de

los elementos presentes en la muestra.

Figura 5. Esquema de un espectro de emision.
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A partir de las longitudes de onda de las lineas presentes en el espectro y sus
intensidades, se obtiene informacion respectivamente sobre cuales y en qué

proporcion estan presentes los elementos en la muestra.

Ademas de lineas, en el espectro se alcanzan a obtener bandas de moléculas
termoestables que no alcanzan a descomponerse dentro de la fuente, asi como
también sefales de radicales y radiacién continua causadas por el movimiento de
electrones libres. Estas sefiales causan interferencia y logran alterar la apariencia
de las lineas, En general, el espectro obtenido para un elemento dado esta
determinado por las propiedades y composicion de la muestra (caracteristicas de

la matriz) y de la naturaleza de excitacion de la fuente [6].

1.2. ESPECTROSCOPIA DE PLASMA INDUCIDA POR LASER ( LIBS) [1]

1.2.1. Generalidades

La espectroscopia de descomposicion inducido por laser (LIBS), también llamado
a veces espectroscopia de plasma inducida por laser (LIPS) o espectroscopia de
chispa laser (LSS) es un método de espectroscopia AES que emplea un laser
pulsado de baja energia (Tipicamente de decenas a cientos de mJ por pulso) y
una lente de enfoque, para generar un plasma que vaporiza, atomiza y excita una
pequefia cantidad de muestra ya sea solida, liquida o gaseosa. La luz emitida por
este plasma se analiza en un espectrometro para finalmente registrar las sefiales

de los elementos presentes en la muestra.

La espectroscopia de plasma inducida por laser tiene muchas ventajas en
comparacion con las técnicas convencionales AES, por un lado, el empleo de un
laser como fuente reduce la complejidad del montaje para hacer analisis por
espectroscopia de emision. Esto trae como ventaja la posibilidad de hacer analisis

in situ, es decir, analisis directo en el lugar de muestreo en forma remota con
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escasa 0 nula preparacion de la muestra y con niveles de sensibilidad de
deteccion de muchos elementos comparable o superior a la de otros métodos ya
establecidos como absorcién atémica o ICP. En conclusion, LIBS es quizas el

meétodo mas versétil desarrollado a la fecha para andlisis elemental [1].

1.2.2. Historia (El Descubrimiento De LIBS).

La produccion de ruptura dieléctrica por radiacion Optica, el proceso que genera el
plasma utilizado por LIBS, tuvo que esperar hasta el desarrollo del laser en 1960.
Antes de 1960, sin embargo, la capacidad de producir la ruptura dieléctrica de los
gases se habia conocido por lo menos durante los dltimos 100 afios. Estas
descargas se pueden producir con bastante facilidad a baja presion en tubos de
descarga de gas con o sin electrodos, en las frecuencias en el rango de cientos de
kilohertz o unas pocas decenas de megahercios. El examen de los espectros de
estas fuentes revela las emisiones atomicas caracteristicas de la composicion del
gas. En los afos siguientes, la ruptura dieléctrica inducida en gases por
frecuencias del orden de gigahercios fue demostrado a presiones reducidas
usando un rango de microondas en el campo electromagnético. Los experimentos
se realizaron a presiones reducidas debido a que el umbral de descomposicién
muestra un minimo en los gases enrarecidos. A presién atmosférica, el campo
eléctrico necesario para la descomposicién por campos estaticos y de microondas
es del orden de decenas de kilovoltios por centimetro. A frecuencias opticas la
situacion requiere campos mas fuertes del orden de 10 MV / cm. Estas fuentes de
campo no son posibles utilizando fuentes Gpticas convencionales, lo que requiere

el desarrollo de una nueva luz.

En 1960, el funcionamiento del laser se informé por primera vez en un cristal de
rubi. A raiz de esto, en 1963 lleg6 el desarrollo de un laser pulsado Q-switched.
Este laser enfocado tenia la capacidad de producir alta densidad de potencia con

un solo pulso de corta duracion, suficiente para iniciar la descomposicion de los
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materiales y producir un plasma analiticamente atil (también llamado chispa de
laser). Este fue el "nacimiento” de la técnica LIBS y en los afios siguientes

importantes logros fueron realizados en el desarrollo del método.

1.2.3. Fenomenologia del plasma LIBS.

El ancho temporal de un pulso laser es del orden de las décimas de
nanosegundos, es en este periodo de tiempo que se transfiere todo la energia del
pulso laser a la muestra. Esta rapidez de transferencia de la energia en el punto
focal, una regidbn muy pequefia, provoca la descomposicion (breakdown) y

atomizacién/excitacion de la muestra.

En esencia son dos pasos los que provocan el breakdown o descomposicion del la
muestra por excitacion optica. El primero consiste generar unos pocos electrones
libres que sirven como receptores iniciales de energia. El segundo es la avalancha
de ionizacion en la region focal. Clasicamente, los electrones libres son acelerados
por el campo eléctrico asociado con el pulso en el periodo comprendido entre
disparos. A medida que la energia de los electrones crece, las colisiones producen
mas ionizacién de otros elementos hasta que ocurre la avalancha de ionizacion. El
umbral para causar el breakdown o descomposicion usualmente se especifica

como la cantidad minima de irradiacion que produce o genera un plasma visible.

A raiz del breakdown o descomposicion, el plasma se expande en todas
direcciones desde el centro o punto focal. La velocidad inicial de expansion del
plasma es del orden de 105 m / s. Se produce un fuerte sonido que es causada

por la onda expansiva procedente del volumen focal.

A lo largo de la fase de expansion del plasma se emiten sefales Utiles. Se enfria 'y
decae a medida que sus constituyentes entregan energia en una variedad de

maneras. Los iones y electrones se recombinan para formar atomos neutrales, y
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otros se recombinan para formar moléculas. En general, La energia escapa por

radiacion y conduccion.

La evolucion temporal de un plasma inducido por laser se ilustra
esqueméaticamente en la Figura 6. En el tiempo inicial, la luz de plasma esta
dominada por una luz "blanca" continua o radiacion Bremsstrahlung causada por
el movimiento de los electrones libres y la recombinacién de los mismos con iones
en el proceso de enfriamiento del plasma. Esta luz tiene poca variacion de su
intensidad en funcién de la longitud de onda. Si la luz de plasma se integra a lo
largo de todo el tiempo de emision del plasma, esta luz continua puede interferir
seriamente con la deteccion de emisiones mas deébiles de los elementos trazas en
el plasma. Por esta razon, las mediciones LIBS normalmente se llevan a cabo con
resolucion temporal de deteccién. De esta manera, la fuerte luz blanca en los
primeros tiempos se puede quitar de las mediciones del detector comenzando la
medicion después que la luz blanca haya disminuido de manera significativa, pero

las intensidades de las emisiones atomicas todavia estan presentes.
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Figura 6. Periodos de tiempo importantes después de la formacién de plasma
durante el cual las emisiones de diferentes especies son
predominantes. El cuadro representa el tiempo durante el cual la luz del
plasma es monitoreado utilizando un detector. Aqui ty es el tiempo de

retardo y t, el ancho temporal de observacion [1].
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1.2.4. Componentes De Un Montaje LIBS

Como se puede observar en la figura 7 un montaje LIBS se compone esencial
mente de tres componentes. El primero y mas importante es el laser, que se utiliza
para la generacion del pulso laser que genera el plasma en la muestra. El segundo
componente, ya descrito anteriormente, es el espectrometro, que descompone y
analiza la luz proveniente del plasma y por ultimo, el detector, que construye el
espectro de emision donde aparece las sefales de los elementos presente en la

muestra.
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Figura 7: Diagrama de un arreglo tipico de LIBS de laboratorio. Aqui: L: Laser, M:
espejo reflector, LP: pulso laser, CL: Lentes, T: Objetivo, FOC: cable de
fibra optica, S: espectrometro, AD: detector, GE: convertidor electronico

y C: Computador [1].

8
M AN | BE
=
L —
LF
FOC |
CL ‘ =
d Ll
: —

1.2.4.1. El Laser [17]. El termino laser es un acrénimo de ligth amplification by
stimulated emission of radiation (amplificacion de luz mediante la emisién
estimulada de radiacion). Debido a sus propiedades amplificadoras de luz, los
laseres originan haces de radiacion estrechos (con pocas centésimas de
micrometro) y sumamente intensos. El proceso de emisidn estimulada, que se
describira brevemente, origina un haz de radiacibn muy monocromatico (anchuras
de banda de 0,01 nm o menos) y muy coherente. Debido a sus propiedades
singulares, los laseres se han convertido en fuentes bastante utilizadas en la

region ultravioleta, visible e infrarroja del espectro.

1.2.4.1.1. Componentes Y Funcionamiento Del Laser. El funcionamiento del
laser se fundamenta esencialmente en dos pasos y dos fendmenos; la inversion
de poblacion y la emision estimulada de radiacion, ambos ocurren en el medio

activo. El primero, consiste en llevar los atomos del medio activo laser (figura 8 ) a
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niveles superiores de energia o estados excitados, esto se conoce como bombeo
y se logra mediante descargas eléctricas, por el paso de una corriente eléctrica, o
por la exposicion a una fuente radiante intensa. La segunda, emision estimulada,
se da cuando los a&tomos de la cavidad laser, previamente excitados en el
bombeo, son desexcitados por la incidencia de fotones de igual energia a los que
se produciran en la emision estimulada. En principio, esta avalancha de

transiciones inducidas da origen a la radiacion laser.

En la figura 8 se representan esquematicamente los componentes de una fuente
de laser caracteristica. La parte mas importante de este dispositivo es el medio
capaz de generar el laser. Puede ser un cristal sélido como un rubi, un
semiconductor como el arseniuro de galio, o una disolucion de un colorante
organico o un gas como argon o cripton. El material laser a menudo se activa, o
bombea, por medio de una radiacién procedente de una fuente externa, de modo
gue algunos fotones de energia adecuada desencadenen la formacion de una
cascada de fotones de igual energia. EI bombeo también se puede realizar con
una corriente eléctrica. Asi, los laseres de gas no suelen tener la fuente de
radiacion externa que se muestra en la figura 8; en su lugar la fuente de
alimentacion se conecta a un par de electrodos introducido en una celda rellena

con el gas.
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Figura 8. Representacion esquematica de una fuente de laser tipica [17].
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En general un laser funciona como un oscilador, o un resonador, en el sentido que
la radiacion producida por el funcionamiento del laser se obliga a pasar muchas
veces a través del medio en ambos sentidos con la ayuda de un par de espejos,
tal como se muestra en la figura 8. En cada recorrido se generan fotones
adicionales, lo que da lugar a una gran amplificacién. El paso repetido produce
también un haz muy paralelo, ya que la radiacion no paralela escapa por los lados
del medio después de reflejarse una pocas veces (véase figura 8). Una de las
formas més faciles de obtener un haz de laser adecuado, es recubrir uno de los
espejos con una capa suficientemente delgada de material reflectante, de forma

que una fraccion del haz se trasmita en lugar de reflejarse.

La radiacién laser tiene cuatro propiedades muy notables que son:

» Direccionalidad . El rayo de laser que sale del espejo de salida de la cavidad
es muy paralelo, que es una consecuencia de los estrictos requisitos para la

alineacion de los espejos de la cavidad.
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* Monocromaticidad . Monocromaético significa de un solo color, en el caso del
laser la monocromaticidad se refiere a que la radiacion que emite el elemento

activo es de un estrecho rango de longitud de onda.

* Brillo. Esta se define como la potencia emitida por unidad de superficie del
espejo por unidad de angulo sdlido y es muy alta en comparacion con la de

una fuente convencional.

» Coherencia . Las fuentes convencionales de la radiacion son incoherentes, lo
que significa que las ondas electromagnéticas asociadas a cualquiera de los
dos fotones de la misma longitud de onda son, en general, fuera de fase. La
coherencia de la radiacion laser es tanto temporal como espacial. La
coherencia que dura un tiempo relativamente largo y se extiende a una
distancia relativamente grande. La coherencia de la radiacion laser es
responsable de su uso como fuente de calor local intenso, como en el corte de

metales y soldadura, y por la holografia.

1.2.4.1.2. Sistema Laser De Tres Y Cuatro Niveles. La Figura 9 muestra los
diagramas de niveles de energia simplificados de los dos tipos habituales de
sistema laser. En el sistema de los tres niveles, la transicion responsable de la
radiacion laser se produce entre un estado excitado Ey y el estado fundamental
Eo; por otro lado, en un sistema de cuatro niveles, la radiacion se genera por una
transicion desde el estado Ey al estado EXx, que tiene una energia superior al
estado fundamental. Ademas, es necesario que las transiciones entre E, y el
estado fundamental sean rapidas. La ventaja del sistema de cuatro niveles reside
en que las inversiones de poblacion necesaria para el funcionamiento del laser se

logran con mayor facilidad.

Para entender este hecho, obsérvese que a temperatura ambiente una gran
mayoria de las especies del laser estaran, en ambos sistemas, en el nivel de
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energia del estado fundamental Ep, por tanto, se debe proporcionar suficiente
energia para llevar a mas de 50 por 100 de las especies del laser al nivel E, en
sistema de tres nivele. Por el contrario, sb6lo es necesario bombear
suficientemente para lograr que el numero de particulas en el nivel de energia Ey
exceda al nimero de particulas en el Ex en un sistema de cuatro niveles. Sin
embargo, el tiempo de vida de una particula en el estado Ey, en general, sera
despreciable en comparacion con las que tienen energia E, y también respecto al
numero en el estado E, (en condiciones de una entrada moderada de energia de
bombeo). Por tanto, el laser de cuatro niveles suele conseguir una inversion de la

poblacion con un pequefio gasto de energia de bombeo.

Figura 9. Diagramas de niveles de energia para dos tipos de sistemas laser.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

1.2.4.1.3. El Laser Neodimio -YAG [4]. El laser de Nd: YAG es uno de los laseres
de estado solido mas usados. Consiste en un ién de neodimio alojado en un cristal
de granate de aluminio e itrio (Y3Als012), que se conoce como YAG. Este sistema
ofrece la ventaja de ser un laser de cuatro niveles, lo cual facilita mucho mejor la
inversion de la poblacion que un laser de rubi. El laser de Nd:YAG tiene la salida
de potencia radiante muy elevada a 1064 nm cuya frecuencia se duplica
habitualmente para dar una linea intensa de 532 nm. Esta radiacion se usa para

bombear laseres colorantes sintonizables [19].
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El 4tomo de neodimio Nd tiene la configuracién basal ....4d'°4f *55?5p°6s? y un
estado fundamental °I, (véase figura 10). La configuracién basal de Nd**.....4d*4f

355%5p° y, los términos resultantes, *l y “F son importantes en el laser. Para el

15 13 11 9 . .,
5 50 5 €N la aproximacion de Russell-

término 4, L= 6 y S= 3/ 2, dando J=
Saunders. El multiplete es normal, es decir, el menor valor de J tiene la méas baja
energia, como en la figura 10(a). También se muestra en la Figura 10 el multiplete

normal que surge a partir del término “F.

La accion del laser consiste principalmente en las transiciones entre los términos
*Fa-l1172 , @ unos 1,06 um aproximadamente. Desde “l11» que no es el estado
fundamental, el laser funciona en un sistema de cuatro niveles (ver Figura 11(b)) y

por consiguiente, es mucho mas eficaz que el laser de rubi.

En el i6n Nd** libre, la transicion *Fs;-*l11» es doblemente prohibida, violando las
reglas de seleccion AL = 0,+1y J = 0,+1. En el cristal de YAG el estado *I11/, de
Nd? se divide por la interaccion del campo cristalino en seis y el estado *Fs;, en dos
componentes, como se muestra en la Figura 10(b). Hay ocho transiciones,
agrupados en torno a 1,06 um, entre los componentes, pero soOlo los dos
marcados en la figura son importantes. A temperatura ambiente la transicion 1 a
1,0648 um es dominante, pero a 77 K, la transicibn de 2 a 1,0612 um es

dominante.

Una lampara de arco de criptdbn de potencia continua se puede utilizar para
bombeo o una ldmpara de destello para operar a pulsos de mas alta energia. El
Nd**: YAG es una varilla de unos pocos centimetros de largo y contiene 0,5 a 2,0
por ciento en peso de Nd**. En la operacién pulsada la potencia méaxima de cada
pulso es suficientemente alta para la generacion del segundo armaonicos tercero o
cuarto a 533 nm, 355 nm y 266 nm, respectivamente, utilizando cristales

adecuados.
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Figura 10. Diagrama de niveles de energia de Nd**, (a) libre, (b) Ligado a las

interacciones de un campo cristal [4].
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1.2.4.2. Detectores (Dispositivo De Transferencia De Carga) [17]. Los
dispositivos de transferencia de carga parecen aproximarse los tubos
fotomultiplicadores y, ademas, tienen la ventaja de ser multicanal. Por ello, este
tipo de dispositivo se emplea cada vez mas en los modernos instrumentos
espectroscopicos. Otra ventaja de los dispositivos de transferencia de carga es
que son bidimensionales, es decir, sus elementos de deteccion individuales estan
dispuestos en filas y columnas. Por ejemplo, un detector puede constar de 244
filas de elementos transductores, cada fila a su vez esta compuesta por 388
elementos de deteccién, creando un dispositivo bidimensional de 19.672
detectores individuales o pixeles, en un chip de silicio con unas dimensiones de
6,5 mm por 8,7 mm. Con este dispositivo es posible registrar un espectro completo

bidimensional simultaneamente.
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Los dispositivos de transferencia de carga se parecen, en la forma de trabajar, a
una pelicula fotografica en cuanto que integran la sefial en informacién a medida
que la radiacion incide sobre ellos. La figura 11 corresponde a una vista
transversal a uno de los pixeles que componen el dispositivo de transferencia de
carga. En este caso, el pixel consta de electrodos conductores que se sitian por
encima de la capa aislante de silice (obsérvese que en un dispositivo de
transferencia de carga un pixel esta compuesto por mas de dos electrodos). La
capa de silice separa los electrodos de una region de silicio n-dopado. Este
montaje constituye un condensador semiconductor de O6xido de metal que
almacena las cargas formadas mientras la radiacion incidente sobre el silicio
dopado. Como se indica, cuando se aplica una carga negativa a los electrodos, se
crea una region de inversion de carga bajo los electrodos, que es muy favorable al

almacenamiento de huecos.

Figura 11. Seccion transversal de un detector de CTD en la modalidad de
integracién de la carga. El hueco positivo producido por el fotén hv se

recoge bajo el electrodo negativo [17].
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Los huecos moviles creados por la absorcion de fotones migran y se recogen en
esta region. Generalmente, esta region, denominada pozo de potencial, es capaz
de mantener de 10° a 10° cargas antes de que pasen al pixel contiguo. En la figura
12, Un electrodo aparece como mas negativo que el otro, haciendo que la

acumulacion de carga bajo este electrodo sea mas favorable. La cantidad de

36



carga generada durante la exposicion de la radiacion se mide de dos maneras. En
un dispositivo de inyeccion de carga, se mide el cambio de potencial resultante del
movimiento de la carga desde la region bajo uno de los electrodos hasta la region
debajo del otro. En un dispositivo de acoplamiento de carga, la carga se mueve
hasta un amplificador sensible.

1.2.4.2.1. Dispositivo De Acoplamiento De Carga (Ca mara CCD). La Figura 12
muestra la disposicion de los detectores individuales en una serie tipica
compuesta por 512x 320 pixeles. Hay que observar que, en este caso, el
semiconductor estad formado por silicio tipo p y el condensador esta polarizado
positivamente, de manera que los electrones formados por la absorcién de la
radiacion se recogen en el pozo debajo del electrodo, mientras que los huecos
migran de la capa tipo n hacia el sustrato. Obsérvese que cada pixel esta
compuesto por tres electrodos (marcados como 1,2 y 3 en la figura 12(b), se utiliza
un circuito trifasico de reloj para desplazar gradualmente la carga hacia la derecha
del registro de desplazamiento de elevada velocidad, mostrado en la figura 12(a).
Entonces, las cargas se transfieren hacia abajo del preamplificador y después al
dispositivo de lectura. De esta manera, se completa un barrido fila por fila de la
superficie del detector. Los dispositivos de acoplamiento de carga ofrecen la
ventaja de una mayor estabilidad a niveles bajos de luz. Sin embargo, en algunos

casos, la naturaleza destructiva de su proceso de lectura es una desventaja.
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Figura 12. Dispositivo de acoplamiento de carga en serie: (a) Disposicion de 512 x
329 pixeles y (b) esquema que muestra cuatro de los detectores
individuales [17]
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ANALISIS CUANTITATIVO EN LIBS [22]

La cantidad de un elemento presente en una muestra se puede determinar por
medio de la relacién entre la intensidad de una linea espectroscopica (I) y la

cantidad de atomos que la emiten (N), propuesta por Slavin:

I=f(N)

Generalmente esta relacion se considera lineal. y la concentracion de un elemento
se determina a través de la curva de calibracion | Vs Concentracién del elemento.
La linealidad de la curva de calibracién nos da informacion acerca de la calidad del
meétodo analitico, en la medida que el factor de correlacion esté mas cerca de uno

(1) el método es mas preciso.
1.2.5.1. Limite De Deteccién. EIl limite de deteccion (LOD) es una cantidad

calculada estadisticamente, y nos permite determinar la concentracion minima de

analito que puede ser detectada. Para que un elemento pueda ser identificado la
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intensidad de la linea de emision tiene que sobresalir del ruido de fondo, de no ser

asi, la presencia de atomos del analito no se puede determinar con exactitud.

Este limite depende de la relacion entre la magnitud de la sefial analitica y el valor
de las fluctuaciones estadisticas de la sefial del blanco. Por tanto, a no ser que la
sefial analitica sea mayor que la del blanco, el multiplo K de la variacion del blanco

debida a errores aleatorios, no sera posible con certeza esa sefal.

El limite de deteccion es la concentracidén asociada con la sefial mas pequefia (X.)
gue puede ser diferenciada del valor promedio de fondo, y que puede ser definida

como

XL = kOB

Donde og es la desviacion estandar de la sefial de fondo, y el valor numérico de k
depende de las condiciones experimentales, la IUPAC (internacional Union of Pure
and Applied Chemistry) define el limite de deteccion como la concentracién que
genera una sefial igual a tres veces la desviacion estandar de la sefial de un

blanco, es decir:

XL:30'B

A partir del valor de X, y con la ecuacién de la curva de calibracion se determina

el limite de deteccion segun la relacion aproximada:

LODZBO'B/S

Donde s es la pendiente de la curva de calibracion.
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2. ESTADO DEL ARTE.

Desde el descubrimiento de LIBS en 1963 su aplicacion al andlisis de matrices
liguidas se hizo casi de inmediato. Sin embargo, la gran mayoria de los trabajos
en LIBS se han aplicado basicamente al analisis elemental de matrices solidas y
gaseosas ya que en liquidos la calidad de las sefiales espectrales es muy baja por
la mala formacion del plasma. Por tal motivo, han sido numerosas e ingeniosas las
propuestas de los laboratorios para mejorar el desempefio analitico de LIBS en
matrices liquidas. En general, estas propuestas incluyen pequefias modificaciones
a las unidades basicas de las configuraciones tipicas de LIBS aplicadas a solidos

y gases.

Los primeros arreglos de LIBS para el analisis de matrices liquidas consistian en
enfocar el haz de laser directamente en las superficies de los liquidos o en el

interior de su volumen como aparece indicado en la figura 13.

Figura 13. Arreglos LIBS para el analisis de matrices liquidas estaticas. Enfoque
directo del laser en: a) la superficie, b) interior del volumen (seno del
liquido) [1].
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Bajo este tipo de configuracion, P. Fichet [11] y colaboradores demostraron la
posibilidad de utilizar LIBS en el analisis de Cromo presente en matrices liquidas,
particularmente agua y aceite. En este trabajo, volumenes de muestras fueron
bombardeadas directamente sobre la superficie de los liquidos y los valores de
limites de deteccidon de Cromo alcanzados en agua y aceite fueron de 20 y 30 ppm
respectivamente. De la misma manera, L. St-Onge [13] y colaboradores analizaron
soluciones farmacéuticas de cloruro de sodio NaCl. Emplearon estos tipos de
configuraciones que consistieron en enfocar el laser en: 1) en el seno de las
soluciones en recipientes cerrados, 2) en las superficies estaticas de las
soluciones. Concluyeron que la configuracién 1 proporciona el mejor resultado en
términos de la facilidad de aplicacion y precision (5% RSD). y que a diferencia de
los métodos convencionales, en LIBS las mediciones no requirieron preparacion

de las muestras y pudieron proporcionar un resultado analitico en menos de 1 min.

También, J.P. Villabona [28] y colaboradores, analizaron por LIBS soluciones
acuosas de metales de Ca, K, Mg, Na y Se. Bombardearon las superficies de los
liquidos con pulsos del laser a 532, 1064 nm, encontrando para estos analisis que
el empleo del laser a 1064nm, resulta mas apropiado, al obtener espectros con

lineas mas intensas y mas resueltas.

El principal inconveniente de las anteriores configuraciones es el “splashing”, es
decir las salpicaduras de muestras formadas por la onda de choque que se
generan cuando el laser impacta el liquido, esto ademéas de afectar los
instrumentos de medicidn Optica (lentes, fibras, prismas etc.), interfiere en la
calidad de las sefiales y con ello en su repetitividad y sensibilidad. Si bien este
problema se puede superar enfocando el laser en el seno o interior del liquido, las
sefales asi obtenidas son poco resueltas y poco intensas debido a que el tiempo

de vida media del plasma es muy corto.
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Para mejorar la calidad de las sefiales obtenidas en las anteriores configuraciones
se han propuesto montajes mas elaborados donde el laser se enfoca en la
superficie de flujos laminares de liquidos en direccion horizontal o vertical como

aparece ilustrado en la figura 14.

Figura 14. Esquemas de LIBS para el andlisis de liquidos. a) Flujo laminar vertical

(Chorro), b) Flujo laminar horizontal [14].
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Con este tipo de configuraciones se obtienen limites de deteccién menores que los
obtenidos cuando el laser se enfoca en el interior de un liquido. De esta manera,
podemos destacar los trabajos de Arca [1] y colaboradores en la determinacion de
los limites de deteccion de Cr en agua, cuyo valor fueron de 0,4 ppm, 50 veces

mas bajos que los obtenidos por Fichet y colaboradores en liquidos estaticos.
La nebulizacion de las matrices liquidas es otra alternativa que se ha explorado en

el desarrollo de LIBS para liquidos, tal como aparece esquematizado en la figura
15.
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Figura 15. Arreglo de LIBS para el andlisis de liquidos por nebulizacion por

electroespray [9].
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Con este arreglo particular, J-S. Huang [8] y colaboradores estudiaron el efecto de
la matriz en la relacion de las intensidades de emision y la intensidad de la
corriente inducida por el plasma en el andlisis por LIBS de soluciones acuosas de
sodio. Para ello, soluciones acuosas de sodio Na en combinacién con diferentes
sales, eran nebulizadas por un sistema de electroespray, creando microgotas para
ser impactadas por el laser. La intensidad de la emision de sodio a 589 nm eran
obtenidas simultdneamente a los valores de intensidad de corriente inducida en el
sistema de ionizacion por electroespray para asi, obtener la relacion (intensidad
LIBS /Corriente). En el estudio se obtuvo que dicha relacion varia directamente
proporcional a la concentracién de sodio y que ademas, era independiente de la
cantidad y naturaleza de las sales agregadas. Ademas, se alcanzaron valores de
LOD de aproximadamente de 1.5 ppm. Concluyeron que el arreglo de nebulizacion
por electro espray y la forma de tratar las sefiales, era conveniente para el analisis
elemental por LIBS ya que permite suprimir los efectos de la matriz y alcanzar
valores de LOD mas bajos. De forma similar, estos mismos autores realizaron el
mismo estudio para soluciones de Al, con la etapa adicional de un sistema de

inyeccion de flujo en microcolumna de intercambio idnico para preconcentrar en

43



linea la muestra antes de pasar por la aguja del espray. Los valores de LOD

alcanzado fueron de 1 ppm [9].

En el desarrollo de la técnica de LIBS para liquidos también se ha propuesto la
utilizacién de madera, papel, ceramicos, etc, como sustrato o portamuestra de las
soluciones liquidas para ser impactadas con el laser. En esta propuesta podemos
mencionar los trabajos de Chen [12] y colaboradores. Ellos analizaron metales
pesados téxicos en agua. Utilizaron rodajas de madera las cuales fueron
embebidas en las soluciones y posteriormente secadas para luego ser
bombardeadas con el laser. Los LODs obtenidos en este trabajo para Cr, Mn, Cu,
Cd u Pb cayeron dentro de un rango de 0.0029 a 0.59 ppm, 2 a 3 érdenes de
magnitud mejores que los obtenidos cuando las muestra liquidas se analizan
enfocando el laser directamente sobre su superficie. Los autores llegaron a la
conclusion que con este método se obtiene buena sensibilidad y reproducibilidad
(RSD= 4.5%, Cu, 324.75) y que puede ser utilizado en el control ambiental de
metales pesados en agua. Cabe mencionar que metales como Ca, Sr y Na no
pudieron ser analizados con este método por que estos elementos existen
naturalmente en las rodajas de madera en una concentracion significativa, los

cuales causan interferencias.

La configuracion de doble pulso ha constituido también otra alternativa para el
analisis de matrices liquidas por LIBS. En este arreglo particular (figura 16) se
emplean dos pulsos generados por el mismo laser o laseres diferentes, el primer
pulso vaporiza la muestra mientras que el segundo causa los procesos de

atomizacion/excitacion.

Con este montaje, los limites de deteccion obtenidos son comparables con las
técnicas ICP y ICP-MS.
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Figura 16. Arreglo de LIBS de doble pulso. Nd:YAG 1, Nd:YAG 2,=| &seres; DG =
generador delay:45 PM= espejo poralizado; IL =lente de imagen: FL1,
FL2= lentes de enfoque: SP= espectrometro;|ICCD=intensified charge-
couple device; PD= fotodiodo; OSC= osciloscopio; PC= computador
personal;S= muestra; TS= eje de transicion.[13]
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Yaroshchyk [13] y colaboradores, utilizaron papeles de filtro como substrato para
analizar muestras de aceites de aviones militares. Emplearon arreglos de LIBS
pulso simple y doble pulso. Los resultados obtenidos revelaron que la utilizacion
de substratos de papel trajo varios beneficios: previno el splashing, lo cual se
reflej6 notablemente en la reproducibilidad de las sefiales. También, el mismo
montaje para analizar solidos pudo ser utilizado indistintamente para analizar
liquido y ademas, permitié acortar los tiempos en la preparacion y manipulacion de
las muestras. Por otro lado, Los limites de deteccidén obtenidos fueron mejores que
los obtenidos en el andlisis de superficie de liquidos estaticos y de chorros; dos y
cuatro veces mayores para experimentos con LIBS empleando pulsos simples y
dobles respectivamente. Sin embargo, concluyeron que el empleo de doble pulso
no es necesario ya que los beneficios en relacion a los costos y complejidad al

introducir un laser adicional no son compensatorios.
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En resumen, cada una de las configuraciones propuestas en los parrafos
anteriores van encaminadas a mejorar la interaccion laser/muestra para la
creacion de un plasma con una alta calidad analitica en términos de resolucion,

sensibilidad y repetitividad de las sefiales.
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3. DISENO METODOLOGICO.

El estudio de las soluciones acuosas por LIBS se baso en la metodologia que

aparece ilustrada en el siguiente diagrama.

Figura 17. Esquema de la metodologia

Adecuacion sistema de
nebulizacién

Disefio y construccion
del montaje de medicion

Adecuacion
sistema de excitacion

Preparacion de
soluciones

v

Toma de
espectros

|

Tratamiento de
datos

Fuente: Autor Del Proyecto.

Seleccion lentes de
enfoque y recoleccion

Seleccion de
espectrometro

Seleccion de Metales
Na, K, Ca, Mg, Al

Determinacion
parametros fisicos

Repetitividad

Sensibilidad

H

Analisis de
resultados

47

—

!

!

Determinacion del
flujo de muestra

Digikén DK 240/280

Concentraciones.
Aire (10-1000ppm)
Argon (0,5-10 ppm)

‘ Temperatura ‘

%RSD

calibraciéon, LODs

Construccion curva de




3.1. CONSTRUCCION DEL MONTAJE EXPERIMENTAL.

El montaje experimental para el analisis de soluciones acuosas por LIBS aparece

ilustrado esquematicamente en la figura 18.

Figura 18. Disefio del montaje de medicion.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

3.1.1. Sistema De Nebulizaciéon

En un soporte se dispuso verticalmente un nebulizador neumatico de cuarzo
(Pressision Golsbin) de configuracién concéntrica, el cual se acoplé a un bomba
peristaltica (Maxterflex, flujo variable) utilizada como inyector de las soluciones. Se

utilizé aire en el sistema de nebulizacién como gas aspersor para la generacion de
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un cono de solucion nebulizada o spray. De igual forma y para efectos

comparativos, se realizaron algunas pruebas en argon.

Se calibré la bomba peristéltica y se determind el flujo éptimo de inyeccién de
muestra. Por otro lado, a 5 cm justo debajo del nebulizador se colocé un embudo
conectado a una bomba de succion, la cual tenia dos funciones. Primero, permitia
recoger y trasladar los residuos de las soluciones emergentes del nebulizador a un

recipiente recolector, y segundo, ayudar a estabilizar el cono de nebulizacion.

3.1.2. Sistema De Excitacién

Se utilizd como fuente de excitacion un laser pulsado Nd:YAG (INDI, Spectra
Physics) operado en su segundo armonico (A= 532 nm ), con un ancho temporal
de 10 ns , una tasa de repeticion de 10 Hz y una energia de 80 mJ. Para cada
ensayo se emple6 un medidor de energia (NOVA, OPHIR) para monitorear,

disparo a disparo, la energia del laser.

3.1.3. Sistema De Enfoque Y Recoleccion

Se empled un lente de cuarzo (Edmund optics) de 5¢cm de distancia focal con el
cual se enfoco el laser para la generacion del microplasma en el cono de solucién
nebulizada a 4 mm debajo de la boquilla del nebulizador. De igual forma, a una
distancia de 30 cm la radiacion procedente del plasma fue colectada con otro lente
(df=5cm) y enfocada en la entrada de una fibra Optica de cuarzo (Ocean optics)

para finalmente ser conducida a la entrada del espectrometro.

3.1.4. Sistema De Dispersion (Espectrometro) Y Dete  ccidn

Se empledé un espectrometro (Digikrébm DK 240/480, Spectral Products) con

montaje tipo Czerny-Turner, de 0.5 m de distancia focal y con hendija (slit) de
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entrada de 200 pum, equipado con una torreta de triple rejilla de 1200 ranuras/mm
cada una, con blazes respectivos para la primera y segunda rejilla de 300 y 600

nm.

En el sistema de deteccidon se empled un arreglo matricial de fotodiodos o camara
CCD (Princenton Instruments, Roper Scientific, RTE/CCD) de 1024 x 128 pixeles
con detectores de 25x25 pm.

Los espectros se obtuvieron empleando el software WinSpec que a su vez
permitié controlar la camara CCD.

3.2. PREPARACION DE SOLUCIONES

A partir de sales puras (Merck) de CaCl,, MgSO,47H,0, AI(NO3)39H,0, KNO3 y
Na,SO, se prepararon respectivamente 10 soluciones patrones de Ca, Mg, Al, Ky
Na en un intervalo de concentraciones de 10 a 1000 ppm para nebulizacion con
aire y de 1 a 20 ppm para nebulizacién con gas argoén, en este ultimo caso solo
para soluciones de Mg y K. Las soluciones fueron preparadas disolviendo los
pesos correspondientes de las sales en volimenes conocidos de agua destilada
grado HPLC.

En la siguiente tabla aparecen consignados los valores de las concentraciones

utilizados para la construccion de las curvas de calibracion.

Tabla 1. Valores de las concentraciones utilizadas.

Gas aspersor [ppm]
Aire 10 {20 | 30 | 50 | 60 | 120 | 250 | 500 | 750 | 1000
Argon (K,Mg) (05|11 (15(20(25|50|75| 10 | 15| 20

Fuente: Autor Del Proyecto.
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3.3. TOMA DE ESPECTROS Y TRATAMIENTO DE DATOS.

Se determinaron 5 espectros a cada una de las concentraciones de las soluciones
de los metales, en el intervalo espectral que incluia sus lineas representativas.
Cada espectro se tom6 con un tiempo de captura 5s equivalentes a 50 disparos

por espectro.

Las sefiales de los espectros se reconstruyeron con un software (OriginLab 8) de
analisis de datos. A cada uno de los 5 espectros de las soluciones de cada metal
se le determinaron las areas de sus lineas representativas y se calculo, para cada
linea, su desviacion estandar relativa (RSD) con el fin de obtener criterios de
repetitividad. Asi mismo, para cada uno de los metales empleados se
construyeron sus curvas de calibracion (Area de pico Vs Concentracion) a partir de
las cuales se determinaron valores de sensibilidad y los correspondientes limites

de deteccion.
Para efectos de medicion de la temperatura, se nebulizé6 agua (blanco) utilizando
aire en el sistema de nebulizacion. El calculo de la temperatura del plasma se hizo

teniendo en cuenta la relacion de Boltzman y las lineas de hidrogeno Hq Y Hg

En resumen, el siguiente diagrama de flujo muestra las etapas en el tratamiento de

los datos.
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Figura 19. Diagrama de flujo de la toma de espectros y tratamiento de datos.
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Fuente: Autor Del Proyecto.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. CALIBRACION DE LA BOMBA PE RISTALTICA Y DETERMINACION DE
FLUJO DE INYECCION DE MUESTRA.

Los seis rotulos de la bomba peristaltica que aparecen en la figura, fueron
calibrados para la determinacién de sus correspondientes flujos; valores que

aparecen consignados en la tabla.

Tabla 2. Calibracion de los rotulos de la bomba peristéltica.

Roétulo | Flujo (mL/s) | Error

1 0,019 0,0015

L 2 0,032 |0,0021
;O 2 3 0,047 | 0,0030
/514 \3 4 0,062 0,004
5 0,076 0,0046

6 0,096 0,0073

Fuente: Autor Del Proyecto.

Para la determinacion del flujo de inyeccion de las soluciones, se hicieron ensayos
con una solucién de sodio (Na) de 60ppm a diferentes valores de flujo de
inyeccion y para cada flujo se determino el area del pico de sodio Na (589). Con
los valores obtenidos se construyé una curva de Area Na(589) Vs Flujo,

obteniendo la siguiente gréfica.
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Figura 20. (a) Espectro de solucion de sodio (Na) de 60 ppm inyectada a un flujo
de 0,047 mL/s, (b) Curva area Na (589,0) Vs Flujo de inyeccion.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

El flujo elegido para la inyeccion de la muestra fue el correspondiente al rotulo 3
de 0,047 mL/s. Con este valor ademas de obtener sefales suficientemente intensa
se ahorra el gasto de las muestras.

4.2. RESULTADOS DE EXPERIMENTOS EN AIRE.

Una vez definido el flujo de inyeccion de la muestra se procedio a la construccion
de las curvas de calibracion para cada uno de los metales en soluciones acuosas.
Los experimentos se realizaron utilizando aire como gas nebulizador. Se

obtuvieron los siguientes resultados.
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Figura 21. Espectro de una solucion acuosa de Na de 60 ppm. Gas aspersor aire.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura 22. Curvas de concentracion del Na. Rango de concentraciones (a):
1000 ppm, (b):10-60 ppm.
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Figura 23. Espectro de una solucion acuosa de Mg de 60 ppm. Gas aspersor aire

2500 Mg Il (279,6)

2000
T
2 1500
B Mg 1l (280,21)
ks g .
2
Q 1000 -
<

500

O'wmmmm&mw L
T T T 1 T T T T T T

270 275 280 285 290 295 300
Longitud de onda (nm)

Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura 24. Curvas de concentracion del Mg. Rango de concentraciones (a): 10-

1000 ppm, (b):10-60 ppm. Gas aspersor aire.
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Fuente: Autor Del Proyecto.
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Figura 25. Espectro de una solucion acuosa del K de 50 ppm. Gas aspersor aire.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura 26. Curvas de concentracion del K. Rango de concentraciones (a): 10-1000

ppm, (b):10-60 ppm. Gas aspersor aire.
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Figura 27. Espectro de una solucion acuosa de Ca de 120 ppm. Gas aspersor aire.
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Figura 28. Curvas de concentracion del Ca. Rango de concentraciones (a): 10-

1000 ppm, (b):10-60 ppm. Gas aspersor aire.
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Figura 29. Espectro de una solucién acuosa de Al de 1000 ppm. Gas aspersor

aire.
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Figura 30. Curvas de concentracién del Al. Rango de concentraciones (a): 250-

1000 ppm, (b):250-1000 ppm. Gas aspersor aire.
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Los resultado de la linealidad de las curvas (R?) asi como del célculo de los limites
de deteccion y desviacion estandar relativa aparecen en la tabla 3 para cada una
de las lineas de los metales obtenidas en experimentos con LIBS empleando aire

en el sistema de nebulizaciéon

Tabla 3. Resumen de los resultados de los analisis LIBS de metales en soluciones

acuosa utilizando aire en el sistema a de nebulizacion.

Metal Lé:fn"’;s %RSD | R? 3065 | Pendiente (s) |LOD=3 oy /s
5890 | 2-10 | 0,980 | 382,32 1755,75 0,21
N " sgos | 211 | ogs7 | 382,32 1132,16 0,33
27959 | 413 | 0981 | 9521 184,80 0,51
MO [ ag021 | 543 | o987 | 9521 96,20 0,98
7669 | 2-9 | 0915 | 322,89 592,04 0,545
“ [ 76085 | 210 | 0932 | 32289 342,77 0,942
393,65 | 2-10 | 0,763 | 154,02 150,2
“@ " a065 | 513 | 0707 | 15402 85,28
396,08 | 316 | 0,981 | 103,16 6,44 16,0
A 20465 | 69 | oser | 10316 3,10 33,2

Fuente: Autor Del Proyecto.

Como se puede observar en cada unas de las graficas de literal (a), En el caso del
Na, Mg y K, al cubrir un intervalo de concentraciones amplio, de 10 a 1000 ppm,
se obtienen trazos curvilineos en la curvas de concentracion. Al tomar solo
concentraciones bajas, de 10-60ppm se obtienen rectas con coeficientes de
correlacion relativamente altos. En el caso del Ca, la linealidad de la rectas son
bajas en el intervalo de concentracion de 10-60 ppm, esto probablemente se deba
a fendmenos de autoabsorcion del Ca al interior del plasma.. Para el Al ocurre que

a concentraciones menores de 100 ppm no es detectado y una de sus lineas
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(396,11) tiene un comportamiento lineal mientras que la otra (394.65),se ajusta

mas a un trazos curvilineo que propiamente a una recta.

En la tercera columna de la tabla 3 se observa, para cada uno de los metales, la
desviacion estandar relativa (%RSD) de sus lineas representativas. En general,
los valores oscilan, para los metales sensibles (K, Na, Mg y Ca), ente de 2% al 15
%.

4.3. RESULTADOS DE EXPERIMENTOS EN ARGON.

Después de realizar los experimentos con aire, se empled argén en el sistema de
nebulizacion para el estudio solo de soluciones de K Y Mg. Los siguientes

espectros ilustran los resultados obtenidos.

Figura 31. (a) Espectro de una solucién acuosa de potasio de 20 ppm. (b) Curva
de concentracion de potasio en atmosfera de argon, rango de

concentraciones 5-20 ppm
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Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura 32. (a) Espectro de una solucidon acuosa de Magnesio de 15 ppm. (b) Curva
de concentracion de Magnesio en atmosfera de argén, rango de
concentraciones 2-20 ppm.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

Los resultado de la linealidad de las curvas (R?) asi como del calculo de los limites
de deteccion y desviacion estandar relativa aparecen en la tabla 4 para cada una
de las lineas del K y Mg obtenidas en experimentos con LIBS empleando argén en

el sistema de nebulizacién

Tabla 4. Resumen de los resultados de los analisis de soluciones acuosas de K

Mg por LIBS utilizando argon en el sistema a de nebulizacion.

Metal | Lineas (nm) | %RSD R 30p Pendiente (s) | LOD=3ap /s
279.73 2-15 |0,98735| 217,370854 | 1070,23132 | 0,20310642
M 280.29 5-15 | 0,96155 | 217,370854 | 448,99535 0,48412718
766,5 3-11 0,9751 336,5836 3206,06037 0,104984
« 769,5 6-17 | 0,92896 | 336,5836 2071,00479 0,162522

Fuente: Autor Del Proyecto.

En el rango de concentraciones de 2-20ppm se alcanzan a obtener, para ambos

metales, curvas de concentracion con buenos coeficientes de correlacion tal como
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se observa en la cuarta columna de la tabla 4. De igual forma se obtienen valores

de RSD que oscilan 2-16% comparables a los obtenidos con aire.

4.4, CALCULO DE LA TEMPERATURA DEL PLASMA

4.4.1. Equilibrio Termodinamico Local

La descripcion del plasma empieza por tratar de caracterizar las propiedades del
conjunto de atomos, moléculas, electrones e iones que conforman la chispa laser
en lugar de las especies individuales. Si el equilibrio termodinamico existe,
entonces las propiedades del plasma, las poblaciones relativas de los niveles de
energia, y la distribucién de la velocidad de las particulas, puede ser descrita
mediante el concepto de temperatura. Sin embargo, el equilibrio termodinamico
rara vez es completo, por lo que los fisicos se han conformado con una
aproximacion util, equilibrio termodinamico local (ETL). Todo lo que se exige es
gue el equilibrio ocurra en pequefas regiones del espacio, aunque puede ser algo
diferente de una region a otra [19].

Muchos métodos han sido descritos para la determinacion de la temperatura del
plasma basado en la intensidad de una linea, absoluta o relativa. Dependiendo de
las condiciones experimentales algunos métodos son mas convenientes que otros.
Siempre que se cumplan las condiciones de equilibrio termodinamico local (ETL),
la temperatura del plasma puede ser calculada a partir de la relacion de las
intensidades de un par de lineas originarias de diferentes niveles superiores de un
mismo elemento o estado ionizado. De hecho, asumiendo que la poblacion de los
niveles obedece la distribucién de Boltzman, la integral total en el espectro de la
emisividad ( W m 3 s™1) correspondiente a la transicion de un nivel mas alto de

energia (i)a un nivel mas bajo (j) esta dado por la siguiente ecuacion:
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-E;

_ (heY Aijgi
€ij = (4n) US(T)n et (1)

Donde, e;;: Especie (ionica o neutra), g;: Grado de degeneracion (peso

estadistico). E;: Nivel de energia (i) en estado excitado, n®: NUmero total de

particulas de la especie s, k: Constante de Boltzman (8,617x10 eV/K), T:

Temperatura absoluta, U$(T)= X} g;e £/*T: funcion de particion, 4;;: Probabilidad

de la transicion, c: Velocidad de la Luz, 4;;: Longitud de onda de la transicion.

Con un detector tipicamente usado en las mediciones de LIBS, una alternativa de
la fébrmula en términos de la integral de la intensidad de la linea (numero de

transiciones por unidad de volumen por unidad de tiempo) es:

ij9i
Il] nSAij = USJ(T)n e kT (2)

Donde, n;: Nimero total de particulas de la especie s en un estado excitado i.

Ahora, considerando dos lineas 4;;y 4, , de la misma especie, caracterizadas

por estados excitados de diferentes valores de energia (E; # E,,), la relacion de

las intensidades relativas puede ser usada para calcular la temperatura:

Ei—Em
kln( ImnAij9; ) 3)

lijAmngm

T =

Para la seleccion de un par de lineas, es aconsejable escoger dos lineas lo mas
cerca posible en longitudes de onda y lo mas apartada posible en niveles de
energia excitado, Esto, para limitar el error que pueda introducir la respuesta del
aparato, asi como también, minimizar las pequefas fluctuaciones de las emisiones

del plasma.
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El célculo de la temperatura del plasma, en nebulizacion con aire, se realizo

teniendo en cuenta la relacion de Boltzman modificada segun ecuacion (3) y los
datos espectroscopicos del par de lineas del Hidrogeno Hq Y Hg (figura 33) que
aparece consignados en la tabla 6.

Se obtuvo un valor de 5568 K.

Figura 33. Espectro de las lineas del hidrégeno, a) Hg y b)Hq
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Fuente: Autor Del Proyecto.
Tabla 5. Datos espectroscopicos de Hq Y Hg [5]
Linea A Area E(eV) E,(eV) Ayq g1 g
H, | 656.27 1;/(14033700) E;(10.15) | E;(12.09) A;;(0.41) | g;(4) | gi(6)
Hg | 486.13 | I,,(726635,52652) | E,(10.15) | Ep(12.75) | Apn(0.084) | gn(4) | gm(6)
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4.5. COMPARACION ENTRE EXPERIMENTO EN AIRE Y ARGON

En los siguientes espectros se comparan para el Ky el Mg las intensidades de sus

lineas obtenidas en aire y argon.

Figura 34. Comparacion de las lineas de K de una solucion de 20 ppm en

experimento LIBS con aire y con argon.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura 35. Comparacion de las lineas de Mg de una solucion de 20 ppm en

experimento con LIBS empleando primero aire después argon.
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Como se puede observar en los anteriores espectros, al utilizar argén en el
sistema de nebulizacion, las intensidades de las lineas obtenidas son
aproximadamente tres veces mas intensas que al emplear aire. Esto se debe a
que el plasma creado en argon presenta una mayor temperatura y un mayor grado
de ionizacién que en aire. De esta manera, el plasma en argon tiene un tiempo de

vida media més largo, reflejandose en lineas mas intensas.

Figura 36. Comparacion de los limites de deteccion obtenidos en aire y argon para
K'Y Mg.

0,6
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0,3 -
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Fuente: Autor Del Proyecto.

En la anterior figura, se observa como los limites de deteccion obtenidos, al
emplear argén en el sistema de nebulizacion, son algunas décimas menores que
al utilizar aire. Esto es consecuencia directa del aumento de la sensibilidad (figura

34, 35), al emplear argén en el sistema de medicion.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados del analisis de soluciones acuosas nebulizadas por

espectroscopia de plasma inducida por laser, podemos concluir que:

En este trabajo fue demostrada la posibilidad de la creacién de un montaje que
incorpora un sistema de nebulizacion neumética para el analisis de soluciones
acuosas por LIBS, ya que efectivamente la nebulizacion, al prevenir el “splashing”,
posibilita la creacion de un plasma con buenas caracteristicas analiticas, al
obtener, para los metales sensibles (Na, K, Mg Y Ca), sefiales bastantes
repetibles, resueltas e intensas, con valores de RSD de 2-10%, y ademas, valores
de limite de deteccion de orden de las décimas de ppm

Al utilizar argon en el sistema de nebulizacion se obtienen sefales
aproximadamente tres veces mas intensas que al utilizar aire, con lo que se
pueden detectar concentraciones muchos mas bajas. Sin embargo, los limites de
deteccion obtenidos al utilizar argébn son en general, unas pocas decimas (0,4
ppm) menores que al utilizar aire, decremento que no compensa el costo que

implica utilizar argon en el sistema de medicion.
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6. RECOMENDACIONES

Extender este mismo estudio al andlisis de otras matrices liquidas (aceites,
grasas, etc.) y a otros metales, en lo posible menos sensibles, y mirar el efecto de
la matriz mediante el andlisis simultaneo de varios elementos teniendo en cuenta

variables temporales de resolucion.

Realizar un estudio comparativo con otras técnicas como absorcion atomica y

plasma de acoplamiento inductivo.
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8. ANEXOS.

Figura Al. Espectros de Na de una solucion de 20 ppm, utilizando argén en el

sistema de nebulizaciéon. No se rest6 el blanco

40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000

o

(o]

200 400 600 800 1000
Pixeles

Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura A2. Comparacién de las lineas de Na de una solucion de 20 ppm,

obtenidas en argon y en aire.
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Figura A3. Espectros de una solucion de Mg de 50 ppm. No se resté el blanco.
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Fuente: Autor Del Proyecto.

Figura A4. Espectros de una solucién de Mg de 50 ppm. Se resto el blanco. Gas
aspersor aire.
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Figura A5. Espectros de una solucion de K de 60 ppm. No se resto6 el blanco. Gas

aspersor aire.
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Figura A6. Espectros de una solucion de K de 60 ppm. Se resté el blanco. Gas

aspersor aire.
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