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RESUMEN

Se presenta el desarrollo de un sistema de analisis fisicoquimico basado en espectroscopia de emision atdmica inducida
por radiacién laser, o LIBS por sus siglas en ingles. Se desarrollo el sistema LIBS compuesto de un laser Nd:YAG +++
portatil de una potencia estimada de 10 MW/cm?, un espectrémetro de difraccién de 0.27 nm de resolucién y 76.9 nm
de ancho espectral, un sistema de entrega y recoleccion de luz, un sistema de coordinacion y el programa de andlisis
espectral para el analisis de los datos obtenidos por el espectrdmetro, todos estos elementos desarrollados en el CIO. El
sistema de entrega y recoleccion de luz es el encargado de focalizar la radiacion laser para producir el plasma y luego
recoger la luz emitida y enviarla por una fibra 6ptica hacia el espectrometro. Este Gltimo se desarrolld en base a una
lente focalizadora de radiacion laser, una lente colectora acoplada a una fibra dptica y los elementos optomecéanicos
para un posicionamiento preciso del area de medicion. El programa de andlisis espectral basado en Matlab permitié
realizar comparaciones con espectros LIBS conocidos, buscar coincidencias y establecer la presencia de distintos
elementos en los espectros analizados. Los resultados fueron satisfactorios, logrando la identificacién de Cu y Li en
distintas muestras analizadas. Finalmente, se elabord una propuesta para una version portétil del sistema desarrollado,
demostrando su capacidad para realizar trabajos de campo en las &reas de mineria y geoquimica.

ABSTRACT

The article presents the development of a physicochemical analysis system based on laser induced breakdown
spectroscopy, or LIBS. The developed LIBS system was composed by a portable Nd:Y AG+++ with an estimated power
of 10 MW/cm?, a diffraction spectrometer of 0.27 nm of resolution and 76.9 nm of spectral width, a light delivery and
gathering system, electronic coordination system and the spectral analysis software that processes the data obtained by
the spectrometer, all this elements were developed at the CI1O. The light delivery and gathering system focuses the laser
radiation to form the plasma, then gathers the emitted light, sending it through an optical fiber to the spectrometer. This
last system was based on a laser radiation focusing lens, a light gathering lens coupled to an optical fiber, and the opto-
mechanical elements for a precise positioning of the area to be analyzed. The analysis software was based on Matlab, it
allowed to perform comparisons with known LIBS spectra, look for coincidences and establish the presence of different
elements in the analyzed spectra. The results were satisfactory, accomplishing the identification of Cu and Li in
different analyzed samples. Finally, a portable version of the developed system was proposed, showing its capacity to
perform field measurements in the mining and geochemistry fields.

Palabras Clave: Espectroscopia de Emision Atomica, LIBS, Analisis Fisicoquimico, Anlisis Espectral.
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1. INTRODUCCION

Los métodos de analisis por espectroscopia de emision atdmica han sido utilizados por mucho tiempo y han avanzado
conforme al paso de los afios, expandiéndose a diferentes aplicaciones, con el mismo concepto basico: si al realizar el
analisis se sabe que ciertas lineas espectrales son emitidas por un &tomo, entonces su presencia en el espectro establece
la presencia de ese elemento en la muestra. También, la intensidad medida de las lineas espectrales establece
informacién sobre su densidad, Thakur [1]. La espectroscopia de emision atomica usa una fuente de energia para
convertir una porcién de materia en plasma y lograr que sus atomos emitan fotones, esta radiacion emitida es analizada
por un espectrometro con el objeto determinar la composicion atomica.

El principal componente de los métodos de emision atdmica es la fuente de energia utilizada como fuente de excitacion
para la emision de luz. Algunas de las fuentes de excitacion de emision atdbmica mas utilizadas fueron la chispa de
electrodo y el ICL o Inductively Coupled Plasma, que alcanzan temperaturas de 50000 K y 10000 K, respectivamente,
Cremers & Radziemski [2].
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Con el desarrollo del laser a inicios de 1960, los expertos en espectroscopia comenzaron a investigar sobre sus posibles
usos, Radziemski [3]. Muy pronto el laser se convertiria en una fuente de excitacién para el analisis por emisién
atémica, luego de que Brech y Cross [4] publicaran el primer articulo describiendo la produccion de plasma usando
radiacion laser. El nacimiento de la espectroscopia de ruptura inducida por laser o LIBS, por sus siglas en inglés (Laser
Induced Breakdown Spectroscopy), como tal fue en 1963, con la publicacion de Debras-Guédon y Liodec [5] sobre el
uso analitico de plasmas generados por radiacion laser en superficies. Actualmente, se usan varios tipos de laseres
pulsados en los sistemas LIBS, siendo los de tipo Nd:YAG los més usados. La temperatura del plasma generado por
l&ser varia entre 8000 y 12000 K, Cremers & Radziemski [2].

Durante su desarrollo, la tecnologia LIBS ha mostrado caracteristicas que la diferencian de otras, como ser su capacidad
de andlisis no destructivo, portabilidad, capacidad de medicion in situ y su gran versatilidad. La capacidad de analisis no
destructivo permite su uso en ambientes hostiles y peligrosos para el ser humano, ademas su portabilidad permite su
utilizacion en el campo, reduciendo asi el tiempo de analisis.

Las aplicaciones de la tecnologia LIBS son diversas, abarcando areas cientificas e industriales, como la deteccion de
agentes biol6gicos, Hybl, Lithgow A., & BuckleyG. [6], el andlisis remoto de materiales en las barras generadoras de
vapor de plantas nucleares, Whitehouse et al. [7], el anélisis de tratamiento superficial de cojinetes automotrices, Alvira
et al. [8] y la seleccion de materias de desecho para su reciclaje, Noll [9], para nombrar algunas de las aplicaciones mas
significativas.

Actualmente, también existe una presencia importante de la tecnologia LIBS en el area de mineralogia y geoquimica,
Pérez [10]. Existen ejemplos de su uso en trabajos de exploracién geoquimica donde se utilizan equipos LIBS portatiles
para realizar prospeccion, obteniendo mediciones confiables de distintos materiales geolégicos como rocas, minerales y
suelos, Russell [11]. Con este método es posible encontrar la presencia de elementos de interés que pueden servir en un
mapeo con fines cientificos o industriales, como la exploracion y explotacion minera.

El ejemplo actual mas importante es el sistema LIBS a bordo del Mars Cience Laboratory Rover (Curiosity), la mas
reciente e importante mision de exploracion de Marte de la NASA, que logr6 descender en agosto del 2012. El sistema
LIBS del Curiosity, llamado ChemCam, es el primer instrumento LIBS en llegar a otro planeta y resulta una
herramienta crucial en el trabajo de investigacion del Curiosity Mars Rover. El objetivo del sistema ChemCam es la
observacién de elementos livianos como el H, C, N, O, Li y Be. También se utilizara para la diferenciacién de tipos de
rocas y ayudara en tomar decisiones sobre realizar analisis mas detallados con otros instrumentos. Ademas, el sistema
LIBS del Curiosity sera utilizado para la deteccion y diferenciacion de carbonatos, una pista crucial para determinar la
presencia de agua en el pasado de Marte, Wiens & Maurice [12] y Lanza [13]

En Bolivia, la Universidad Privada Boliviana ha venido trabajando en el desarrollo de laseres pulsados, llegando a
desarrollar un laser portatil destinado a aplicaciones LIBS. Actualmente, existe una linea de investigacién sobre
sistemas LIBS en el Centro de Investigaciones Opticas de la UPB, siendo este trabajo parte de dicha linea de
investigacion y el primer esfuerzo por desarrollar un sistema LIBS en Bolivia.

2. DESARROLLO OPTO-MECANICO DEL SISTEMA LIBS

Un sistema LIBS estd compuesto por un laser pulsado de alta potencia que genera el plasma en la muestra, un sistema
de recoleccidn de luz que recolecta la luz emitida por el plasma y la envia por una fibra 6ptica hacia un espectrometro
encargado del analisis de las distintas longitudes de onda que componen la luz del plasma. El sistema LIBS se
desarroll6 en base a elementos comerciales y a equipos previamente desarrollados para este proposito.

2.1 Sistema de entregay recoleccién de luz

Para el sistema LIBS desarrollado se us6 un sistema de entrega y recoleccion de luz que realiza estas dos tareas de
manera separada. La radiacion emitida por el laser pulsado es focalizada por la lente focalizadora en un punto
determinado de la muestra para la produccion de una pluma de plasma en ese punto. Para la recoleccion, una lente
acoplada a una fibra 6ptica, y con su punto focal en el punto de produccion de plasma, es ubicada a un lado de la lente
focalizadora. La lente colectora recoge la luz emitida por el plasma y la envia por la fibra 6ptica hacia el espectrometro,
Figura 1.

La alineacion de este sistema fue critica, ya que se debid ubicar ambos puntos focales respecto a la muestra con
precisiones debajo del medio milimetro. Cualquier desviacién en la posicion de los lentes generaba variaciones en la
cantidad de luz transmitida por la fibra.
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Figura 1 — Esquema Gptico del sistema de entrega y recoleccion de luz.

Muestra

Las primeras pruebas con el sistema mostraron la generacién de plasma en el punto focal de la lente focalizadora de la
radiacién laser. En la Figura 2 se puede observar la pluma de plasma generada por la radiacién laser focalizada en una
muestra.

Plasma

Figura 2 — Generacidn de plasma con el laser pulsado de alta potencia.

2.2 Montaje final del sistema LIBS

En la fase de construccion y de montaje del sistema LIBS, se ensambl6 el sistema en una mesa Optica. Se monto el
sistema de entrega y recoleccion de luz el cual envia radiacién laser hacia la muestra y la luz emitida por el plasma
hacia el espectrometro. Se alinearon los elementos con la salida del laser utilizando posicionadores opto-mecénicos. Se
conecto el circuito de sincronizacion entre el laser y el espectrometro y se configuraron los pardmetros de captura. El
montaje del sistema significd un arduo proceso de alineamiento de los elementos, especialmente entre la salida de la
fibra Optica y la rendija ajustable del espectrdmetro. El proceso de alineamiento fue decisivo para la obtencion de
espectros de buena calidad.

En el sistema LIBS desarrollado, Figura 3, se utilizd un laser de alta potencia Nd:YAG +++ portéatil, que fue
previamente desarrollado en el CIO para su aplicacion en este tipo de sistemas, con una potencia estimada de 10
MW/cm2. También se utiliz6 un espectrometro desarrollado en el CIO, de 0.27 nm de resolucién y 76.9 nm de ancho
espectral. El sistema también cuenta con un circuito de coordinacion entre el laser y el espectrémetro.

3. PROGRAMA DE ANALISIS ESPECTRAL

Se desarrollé un programa de analisis para facilitar el analisis comparativo entre el espectro obtenido con el sistema
LIBS y patrones de espectros LIBS de distintos elementos, previo procesamiento del espectro obtenido. El programa de
analisis espectral permite abrir un espectro procesado por el programa de procesamiento, y junto con él hasta cuatro
espectros de patrones, que pueden ser graficados juntos en la misma gréafica. Dadas las diferencias en la forma de los
graficos, se agregaron los parametros de desplazamiento y escala, que pueden ser ajustados para una mejor
visualizacidn de los espectros, Figura 4. El programa también cuenta con una opcion de calibracién fina, que permite
recalibrar el espectro obtenido, con las lineas espectrales del patron que sean coincidentes, esto para eliminar cualquier
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error de la calibracion inicial. Finalmente, se puede guardar el espectro recalibrado y también el grafico con la
comparacion de espectros.

El programa de analisis resulté una herramienta esencial en el proceso de experimentacién, permitiendo una rapida
identificacion de los elementos presentes, por el método comparativo.

Espectrémetro

Lente Colectora Muestra

- Lente Focalizadora

Optoacoplador
(Trigger)

Figura 3 — Montaje final del sistema LIBS.
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Figura 4 — Programa de procesamiento espectral con opciones resaltadas, indicando los pasos a seguir para su uso.
1) Abrir espectro procesado, 2) Abrir espectros de patrones, 3) Seleccion de patrones a ser graficados
y parametros de escala, 4) Calibracion fina, 5) Guardar grafica comparativa.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Deteccién de cobre en una moneda

La muestra utilizada para este analisis fue una moneda de 10 centavos bolivianos, con el conocimiento previé de que
esta moneda tenia un alto contenido de cobre. La Figura 5 muestra la moneda de 10 centavos con la marca producida
por el proceso de ablacion laser. La marca indica la zona donde se realizé la medicién.

Figura 5 — Moneda de 10 centavos con marca producida por el laser.

Luego de obtener el espectro y de haber realizado la calibracion, se utiliz6 el programa de analisis para sobreponer el
espectro de un patrén de cobre obtenido de la base de datos de espectros LIBS de la Delaware State University
(Delaware State University), Figura 6. Realizando una comparacion entre los dos espectros, se encontré coincidencia en
las lineas principales (510.6, 513.3 y 521.8 nm), ademas de otras lineas no tan importantes, demostrando la presencia
de cobre en la muestra analizada. Las diferencias en intensidades entre ambos espectros se deben a diferencias en el tipo
de muestra y el equipo experimental. Caracteristicas como la respuesta espectral no lineal de la cAmara CCD, ademas de
la energia y duracion del pulso l&ser generan estas variaciones en la intensidad de los picos y las tendencias del fondo.
Las variaciones en intensidad no fueron tomadas en cuenta dada la naturaleza cualitativa de los analisis.

x 10" Comparacion de espectros LIBS del Cobre (482-559nm)
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Figura 6 — Comparacion de espectros LIBS del cobre de una moneda de 10 centavos (zona 482-559nm).

4.2 Deteccion de litio en una bateria
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La muestra utilizada en este analisis fue una bateria de io6n de litio de un teléfono mévil. La bateria se perford,
utilizando un taladro de banco y una broca de gran diametro. La perforacién superficial destruyo la capa protectora y
devel6 los elementos internos que podian contener rastros de litio.

La Figura 7 muestra la bateria de i6n de litio luego del analisis, se muestra también la marca producida por la ablacién
laser, que fue el lugar donde se realiz6 el analisis.

20

Figura 7 — Bateria de Li-ion con marca producida por el l&ser.

Luego de obtener el espectro se realizé un analisis por comparacion, sobreponiendo el espectro obtenido con el sistema
LIBS desarrollado y el espectro LIBS de un patron de Li de la Delaware State University (Delaware State University),
Figura 8. El analisis mostré coincidencia en casi todas las lineas principales de emision del litio (460.2, 492.7, 610.5,
670.9 nm), demostrando la presencia de litio en la muestra. Algunas lineas detectadas no coincidieron con el espectro
del patron de litio, probablemente debido a que en una bateria existen otros compuestos y materiales aparte del litio.
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Figura 8 — Comparacién de espectros LIBS del litio de una bateria de Ll-ion (zona 430-680nm). Las lineas
marcadas por un asterisco* son lineas compuestas (mas de una linea sin resolver).

5. CONCEPTO SISTEMA LIBS PORTATIL
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Luego de realizar el disefio inicial y el proceso de experimentacion y validacién, se realiz6 una propuesta de disefio
conceptual del sistema LIBS en una configuracién portatil que pueda ser aplicada en mediciones reales. Se adoptd un
disefio portatil por la versatilidad que este sistema presenta, tanto para mediciones de campo como para mediciones en
laboratorio. En el disefio conceptual realizado se utilizaron todos los elementos utilizados en el desarrollo del prototipo
inicial y se los acomodo para ser parte de una configuracion portatil. En la propuesta, el laser es modificado para extraer
el cabezal e incorporarlo al sistema de entrega y recoleccion de luz en una pistola de medicién. EI mddulo de potencia y
control del I&ser asi como el espectrometro fueron dispuestos al interior de un maletin portatil.

En la Figura 9 se puede observar una representacion foto-realista del sistema y de su modo de uso. Este tipo de
disposicién del sistema puede ser muy Util en reas como la mineria y geoquimica, cuando es necesario realizar trabajos
de campo.

Figura 9 — Demostracién a escala de la utilizacion del sistema LIBS portétil disefiado.

6. CONCLUSIONES

Se desarrollé un sistema LIBS basado en el espectrémetro y un laser Nd:YAG portéatil previamente desarrollados en el
Centro de Investigaciones Opticas. Se monto el sistema de entrega y recoleccion de luz en una mesa 6ptica, utilizando
posicionadores opto-mecanicos para alinear de manera precisa los elementos. Se utilizé una fibra optica para llevar la
luz del plasma hacia el espectrometro. También se logré coordinar el disparo del laser con la adquisicion de los
espectros utilizando un opto acoplador entre el disparador de la cdmara y la sefial de disparo de la lampara del laser.
Luego del proceso de alineamiento, se logré generar plasma y recuperar espectros de la luz emitida.

En el proceso de experimentacion y validacion, se obtuvieron resultados satisfactorios, logrando identificar claramente
distintos elementos de interés en las muestras analizadas. El andlisis se hizo por comparacion, utilizando espectros LIBS
de patrones de distintos elementos obtenidos por la Delaware State University. Entre los resultados obtenidos, se tiene
la identificacion de las lineas espectrales del cobre en una moneda boliviana de 10 centavos y las lineas de emision de
litio en una bateria de i6n de litio. Estos resultados comprobaron la validez del sistema desarrollado para realizar
analisis fisicoquimicos cualitativos en distintas muestras al estado sélido.

Se presentd una propuesta de disefio de una version portatil del sistema desarrollado, para su aplicacion en areas
industriales como ser la minera. El sistema disefiado supuso ciertas modificaciones al sistema laser y al final se
comprobé que es posible la realizacién de una versién portatil del sistema LIBS desarrollado para aplicaciones en
diversas circunstancias.
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El sistema LIBS fue desarrollado satisfactoriamente, produciendo resultados satisfactorios en los analisis realizados y a
un costo mucho menor que con equipos comerciales. Este sistema demostré tener potencial para convertirse en una
herramienta de analisis fisicoquimico cualitativo de bajo costo, con aplicacion directa en el area minera y capacidad de
expansion hacia otros ramos que necesiten equipos de analisis quimico como parte de sus procesos. Asi mismo, se
mostro que el sistema puede adoptar una configuracion portéatil, agregando un punto a favor en la utilizacion de esta
tecnologia de analisis.
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