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Resumen

Los andlisis cuantitativos de la composicion quimica del agua son fundamentales para su uso
correcto, tratamiento o purificacion de ésta. La Espectroscopia de Ruptura Inducida por Laser
asistida por la Levitacion acustica (LIBS-Lev) tiene ventajas practicas sobre otras técnicas
convencionales de analisis de composicion quimica; y ha demostrado ser una herramienta
util en la deteccion de metales pesados en agua, en el orden de 1 ppm. Sin embargo, la
mayoria de las potenciales aplicaciones de esta metodologia requieren limites de deteccion
del orden de 0.1 ppm o 0.1 mg/L. En este trabajo de tesis se describen diversas
implementaciones a la metodologia LIBS-Lev, que permitieron obtener un limite de

deteccion para Pb en el orden de 10 ppb.
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Capitulo 1

Introduccidon

1.1 MOTIVACION DEL TRABAJO

El abastecimiento de agua con la calidad adecuada es fundamental para su uso y/o consumo
humano, uso industrial o agricola, para la prevencion de accidentes, de enfermedades e
intoxicaciones, de corrosiéon de materiales y muchos otros problemas. Con el fin de asegurar y
preservar la calidad del agua en los sistemas de abastecimiento, se requiere establecer limites
permisibles en cuanto a sus caracteristicas microbioldgicas, fisicas y organolépticas (color, olor,
sabor, turbiedad), quimicas (composicion o contenido) y radiactivas [1]. Especificamente dentro
de las caracteristicas quimicas, es importante monitorear la presencia y concentracion de ciertos
elementos. Por ejemplo, metales como el arsénico (As), mercurio (Hg), cromo (Cr), plomo (Pb),
antimonio (Sb), zinc (Zn) y cadmio (Cd), conocidos como metales eco-toxicos o metales pesados,
son dafiinos para los organismos vivos y pueden contaminar mantos acuiferos, aguas de riego y

otros cuerpos hidricos si se vierten sin los cuidados necesarios [2],[3].
El analisis de la composicion quimica del agua es fundamental, ya que para purificarla o realizar

tratamientos correctos, es importante saber qué contiene y en qué cantidad. También es notable el

hecho de que la mayoria de las fuentes de contaminacion son antropogénicas y ubicuas [4].
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1.2 HIPOTESIS Y JUSTIFICACION

En la referencia [5] se demostrd la prueba de concepto de la conjugacion de la Espectroscopia de
Ruptura Inducida por Léaser (LIBS) y la levitacion acustica (LIBS-Lev) — es decir, se verifico la
idea de levitar actisticamente una gota para su posterior preconcentracion y determinacion de sus
analitos — con limites de deteccion (LODs) de 0.2, 0.7, 1.0 y 2.0 partes por millén (ppm) al analizar
soluciones en base agua de Ba, Cd, Hg y Pb, respectivamente. Estos LODs (en el orden de 1 ppm)
fueron obtenidos a partir de gotas levitadas de 750 um de didmetro inicial que se secaron
parcialmente hasta alcanzar diametros de 250 um previo a la ablacion laser [6]. Sin embargo, la
mayoria de las potenciales aplicaciones de esta metodologia requieren LODs del orden de 0.1

ppm o 0.1 mg/L [7].

Dado que es posible analizar gotas con tamanos iniciales mayores y es posible aumentar el factor
de preconcentracion, en esta tesis se propone la siguiente hipotesis: LIBS-Lev se puede optimizar
para alcanzar LODs similares a los alcanzados con técnicas convencionales de analisis (como la
Espectrometria de Absorcion Atdémica con Flama FAAS o la version con horno de grafito
GFAAS). Esta hipotesis también se basa en el hecho de que la levitacion de balance
electrodindmico (EDB) en conjunto con LIBS ha alcanzado limites de deteccion en el orden de
partes por billon (mil millones) (ppb) [7], por lo que es factible considerar alcanzar una
sensibilidad similar con técnicas de levitacion actstica ya que la levitacion, independientemente
de su naturaleza, se utiliza inicamente como herramienta para preconcentrar de manera controlada

a las muestras liquidas.
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1.3 OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es mejorar el LOD reportado previamente con la metodologia

LIBS-Lev [5] para soluciones que contienen Ba, Cd, Hg y Pb y alcanzar LOD en el orden de los

10 ppb. Este orden de deteccion se establece como meta ya que el limite permisible de la mayoria

de los metales pesados en agua potable para uso y consumo humano establecido en la norma NOM-

127-SSA1-1994 [1] esta en dicho orden de magnitud. Para alcanzar el objetivo principal se

establecen las siguientes metas:

1.

Mejorar la reproducibilidad de los experimentos a través del uso de un inyector de gotas
de tamafio monodisperso.

Analizar el comportamiento de la intensidad de la sefial LIBS en funcion del factor de
preconcentracion.

Aumentar el factor de preconcentracion, al alcanzar menores diametros de gotas levitadas
con la mejora de la estabilidad en la levitacion acustica.

Acelerar la evaporacion de las gotas para aumentar la frecuencia de muestreo.

Analizar el efecto de la atmosfera que envuelve al plasma generado a partir de las gotas
acusticamente levitadas.

Determinar y utilizar los valores dptimos de energia de ablacion, intervalo de tiempo de

retraso del detector, y ancho temporal de la ventana de adquisicion.
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1.4 ESTRUCTURA DE LA TESIS

El capitulo 1 de esta tesis presenta la motivacion y los objetivos de este trabajo. El capitulo 2
presenta una descripcion y discusion de los métodos convencionales de analisis quimico de
liquidos, asi como el estado del arte en relacion con el andlisis de liquidos mediante la técnica de
Espectroscopia de Ruptura Inducida por Laser (LIBS). En el capitulo 3 se muestra el arreglo
experimental de LIBS-Lev, previo a las implementaciones de este trabajo de tesis. En el capitulo
4 se describen las implementaciones realizadas para mejorar la sensibilidad de LIBS-Lev reportada
en las referencias [6] y [5], asi como los resultados obtenidos. En el capitulo 5 se resumen los
resultados del trabajo de esta tesis, se presentan las conclusiones y sugerencias para trabajo a

futuro.
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Capitulo 2

Marco tedrico

2.1 METODOS CONVENCIONALES DE ANALISIS QUIMICO DE LiQUIDOS

El monitoreo actual de las aguas de uso industrial estd basado en colectar muestras y analizarlas
en un laboratorio certificado. Los laboratorios certificados cuentan con una variedad de técnicas
(basadas en distintos fendmenos fisicos o quimicos) que han sido establecidas como estandares
por normas nacionales e internacionales. La Organizacion Mundial de la Salud (WHO) presenta
la tabla 1 en la referencia [8], donde clasifica cualitativamente por complejidad técnica a algunas
de las técnicas mas usadas para el andlisis de quimicos inorganicos. Cuanto mayor sea el nimero
en el ranking, més complejo es el proceso en términos de equipamiento y / o funcionamiento, asi

como los costos totales de equipo y de funcionamiento son mas altos.

Tabla 1. Clasificacion de complejidad de métodos analiticos para quimicos inorganicos [8].

Ranking | Métodos y Técnicas de Andlisis

Meétodo Volumétrico // Método Colorimétrico

Electrodo Selectivo de Iones

Cromatografia de lones

Cromatografia HPLC

Espectrometria de Absorcion Atémica con Flama (FAAS)

Espectrometria Electrotérmica de Absorcion Atémica (EAAS)

Espectrometria de Emision Atomica por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP/AES)
Espectrometria de Masas por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP/MS)

XA NN B |W[N|—
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A continuacion, se describe brevemente el funcionamiento de las técnicas enlistadas en la tabla 1.

El desempefio analitico de estas técnicas se muestra en la Tabla 2.

1. Enla valoracion volumétrica o titulacion, un reactivo de volumen y concentracién conocidos
(valorante estandarizado) se utiliza para que reaccione con una solucion del analito a una
concentracion desconocida. La concentracion del analito se identifica en el punto final de la
titulacion por el desarrollo de color resultante de la reaccion con un indicador, por el cambio de
potencial eléctrico o por el cambio del valor de pH, entre otros [8]. Asi mismo, los métodos
colorimétricos se basan en medir la intensidad del color de un producto quimico o de una reaccion
con la muestra objetivo. Se mide la absorbancia optica (UV-Vis) de la solucion utilizando luz de
una longitud de onda adecuada. La concentracion se determina comparando con referencias de
concentraciones conocidas [2],[3].

2. Una técnica analitica para determinar la presencia de ciertos iones de interés en una solucion
acuosa es utilizando un electrodo selectivo de iones (ISE). Este se compone de un par de
electrodos internos, un electrolito y una cubierta con una membrana selectiva que esta en contacto
con la muestra. El potencial eléctrico medido por los electrodos internos es proporcional al
logaritmo de la concentracion de los iones de interés[11].

La cromatografia es un método de separacion basado en la diferencia de afinidad entre dos fases,
la estacionaria y la mévil. La muestra se inyecta en una columna, empaquetada o recubierta con la
fase estacionaria, y se separa por la fase movil en funcion de la diferencia en la interaccion
(distribucidn o adsorcion) entre los compuestos y la fase estacionaria. Los compuestos con baja
afinidad por la fase estacionaria se mueven mas rapidamente a través de la columna y eluyen antes.
Los compuestos que eluyen del final de la columna se determinan mediante un detector adecuado

[12].
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3. En la cromatografia ionica (IC), se usa un intercambiador de iones como fase estacionaria, y
el eluyente para la determinacion de aniones es tipicamente una solucion diluida de
hidrogenocarbonato de sodio y carbonato de sodio. Se pueden utilizar detectores colorimétricos,
electrométricos o titrimétricos para determinar aniones individuales. En la cromatografia de iones
suprimidos, los aniones se convierten en sus formas acidas altamente conductoras; en el eluyente
de carbonato-bicarbonato, los aniones se convierten en acido carbonico débilmente conductor. Las
formas 4cidas separadas se miden por conductividad y se identifican sobre la base del tiempo de
retencidon en comparacion con sus patrones [12].

4. La cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) es una técnica analitica que utiliza
una fase moévil liquida y una columna que contiene una fase estacionaria liquida. La deteccion de
los compuestos separados se logra mediante el uso de detectores de conductividad o
electroquimicos para compuestos metalicos e inorganicos, y mediante detectores de absorbancia
para compuestos organicos [8],[11].

La espectrometria de absorcion atomica (AAS por sus siglas en inglés) se utiliza para la
determinacion de metales. Se basa en que el 4&tomo en el estado fundamental absorbe luz de
longitudes de onda caracterisiticas de cada elemento. Debido a que esta absorcion de luz depende
de la concentracion de atomos, la concentracion del elemento objetivo en la muestra de agua se
determina a partir de la absorbancia medida. La ley de Beer-Lambert describe la relacion entre

concentracion y absorbancia [8].

5. En la espectrometria de absorcion atomica de flama (FAAS por sus siglas en inglés), una
muestra es introducida a una llama (~2500 °C) y se atomiza. Un haz de luz de una ldmpara de
catodo hueco del mismo elemento que el metal objetivo se irradia a través de la llama y el detector
mide la cantidad de luz absorbida. Este método estd libre de interferencias espectrales o de

radiacion por elementos coexistentes y el pretratamiento es innecesario o sencillo. Sin embargo,
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para el andlisis simultdneo de muchos elementos, se requiere una fuente de luz diferente para cada
elemento objetivo, lo que incrementa el tiempo de analisis y el costo de la instrumentacion [13].

6. La espectrometria de absorcion atéomica electrotérmica (EAAS) se basa en el mismo
principio que FAAS, pero se reemplaza el cabezal del quemador estandar por un atomizador
calentado eléctricamente o un horno de grafito (GFAAS) (~3000°C). En comparacion con FAAS,
EAAS proporciona sensibilidades mas altas y limites de deteccion mas bajos, y se requiere un
volumen de muestra mas pequefio. Sin embargo, la técnica EAAS sufre de més interferencia en la
dispersion de luz por elementos coexistentes y requiere un tiempo de andlisis mayor que FAAS
[81.[13].

7. Espectrometria de emision atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP/AES o sélo
ICP): Una fuente de ICP consiste en un flujo de gas argon ionizado. Con un nebulizador y una
camara de pulverizacion, la muestra se convierte en un aerosol y luego se transporta al plasma a
través de un tubo inyector. Los 4&tomos de la muestra se calientan y se excitan en el plasma de alta
temperatura (~10,000 °C). Al regresar al estado fundamental, los 4tomos excitados producen
espectros de emision idnica. Se utiliza un monocromador para separar las emisiones de acuerdo a
sus longitudes de onda, y un detector mide la intensidad de radiacion de cada longitud de onda.
Cada elemento se relaciona a longitudes de onda especificas y su concentracion a la intensidad de
radiacion. ICP/AES tiene una sensibilidad similar a FAAS o EAAS [8],[11],[13].

8. En la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP/MS), los
elementos se atomizan, excitan e ionizan como en ICP/AES; sin embargo, en esta técnica se
detectan los mismos iones, en lugar de la luz que emiten, gracias a un espectrometro de masas.
Dentro del espectrémetro de masas los iones son acelerados con un alto voltaje y pasan a través
de un analizador electrostatico y un iman. Al variar la fuerza del imén, los iones se separan de

acuerdo con la relacion masa/carga y pasan a través de una rendija al detector, que registra un
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rango muy pequefio de masa atomica en cada momento dado. Al variar la configuracion del iman
y del analizador electrostatico, se puede escanear todo el rango de masas en un periodo de tiempo
relativamente corto. En el caso de agua con baja contaminacion, es posible el andlisis simultaneo
o secuencial sin un pretratamiento especial para lograr limites de deteccion bajos para muchos

elementos [8],[11],[13].

Tabla 2. Alcance analitico para productos quimicos inorganicos para los
que se han establecido valores de referencia, por categoria de fuente [8].

Origen de los Métodos de , .
,g . Métodos de Laboratorio
quimicos  en Campo
liquidos Col | Absor | IC | FAAS EAAS ICP | ICP/MS
Arsénico # +H) | +HO+H+H) | ++H) 4+
Bario + -+ -+ -+
Boro ++ ++ ++
Cromo # + -+ -+ -+
Origen natural | Flaor # ++
Manganeso + ++ ++ +++ +++ +++
Molibdeno + +++ +++
Selenio # # +++(H) ++(H) +
Uranio + +++
Fuentes Cadmio # ++ ++ +++
industriales y | Cianuro # +
viviendas )
Mercurio +
humanas
Actividades Nitratos,
] o | #
agricolas Nitritos
Tratamiento Antimonio # ++(H) ++(H) 4+
del agua o | Cobre # e e ot +++ et
materiales en | Plomo # + + ++
contacto con el )
Niquel + # + ++H+ ++
agua potable
Col: Método Colorimétrico. Absor: Absorciometria.
+ El limite de deteccion esta entre el valor de referencia y 1/10 de su valor.
++ El limite de deteccion esta entre 1/10 y 1/50 del valor de referencia.
+++ El limite de deteccion esta debajo de 1/100 del valor de referencia.
# Permite la deteccion de concentraciones del orden del valor de referencia, pero es dificil detectar la

concentracion de 1/10 del valor de referencia.




(0] Meétodo analitico disponible para el elemento.

H) Meétodo aplicable a la determinacion por conversion a hidruros.

De la tabla anterior, las técnicas de campo presentan las aptitudes mas bajas en cuanto a
sensibilidad y precision, por lo que las técnicas mas usadas para verificar la calidad del agua
respecto a la presencia de metales son son FAAS, EAAS (GFAAS), ICP/AES e ICP/MS, (cabe
resaltar que éstas se realizan en laboratorio). De las cuales, diversos aspectos se han comparado

en la referencia [13] y se muestran en las tablas 3 y 4.

Tabla 3. Valores caracteristicos de diversas técnicas de analisis elemental en aspectos importantes.

‘ FAAS ‘ GFAAS ‘ ICP/AES ‘ ICP/MS
Limite de
., 1<LOD 0.01<LOD<0.1 0.1<LOD<100 0.001 <LOD<0.01

deteccion [pg/L]
Velocidad de 10-15 3-4 1-60 Todos los elementos
analisis* s/elemento min/elemento elementos/min | en <1 min
Rango dindmico  10° 10? 106 108

1
#Element.osa 08 L cga 1500 7 22
que es aplicable
Complejidad de

M
desarrollo dela | Fécil Dificil loderadamente .2 o)
.. facil
tecnica
Costo Montaje 2% 4-7x 10-20x
del sistema P
t .

Costo de Bajo Medio Alto Alto

operacion ©
a. Se requiere de lamparas especificas de acuerdo al elemento a ser analizado. b. Aproximadamente, un sistema de
AA de llama de configuracion basica se consigue con entre US$15,000 y US$20,000; Los demas costos se calculan a
partir del precio de esta configuracion basica. c. De acuerdo a los consumibles de las técnicas [13].
En México se han establecido distintos métodos para el andlisis de algunos elementos especificos

en agua [14],[15],[16],[17],[18],[19]. Sin embargo, la técnica més utilizada es la Espectroscopia

de Absorcion Atémica (FAAS y GFAAS) [20]. Esta técnica funciona para detectar varios
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elementos de una misma muestra, con la desventaja de que se requiere una fuente de luz especifica

por elemento, por lo que el analisis no es simultdneo. Ademas, los estudios realizados con estas

técnicas se hacen en laboratorios especializados, lo que requiere el traslado de la muestra, por lo

que existe lapso de tiempo considerable entre el muestreo y la entrega de resultados del anélisis

[21]. En el caso especifico metales pesados se requieren varias técnicas para un analisis

multielemental. Por lo anterior, no son ideales para el monitoreo activo del agua y no pueden, por

ejemplo, advertir tempranamente de accidentes por filtraciones de metales pesados [7].

Tabla 4. Fortalezas y limitaciones destacadas de las técnicas de andlisis quimico comparadas en [13].

Ventajas

Limitaciones

| FAAS

Facil de usar.

Muy rapido.

Costo de capital mas
bajo.

Relativamente pocas
interferencias.
Instrumento muy
compacto.

Buen rendimiento.
Interfaz robusta.

Limites de deteccion
moderados.
Limitaciones de
elementos.

1-10 elementos por
analisis.

Sin capacidad de
deteccion.

‘ GFAAS

Limites de
deteccion muy
buenos.

Tamafo de muestra
pequeiio.

Precio moderado.
Instrumento muy
compacto. Pocas
interferencias
espectrales.

Tiempo de analisis
largo.
Interferencias
quimicas.
Limitaciones de
elementos.

1-6 elementos por
analisis.

Sin capacidad de
deteccion.

Rango dinamico
limitado.

‘ ICP-AES

Facil de usar.
Multi-elemental.

Alta productividad.

Muy econémico
para muchas
muestras.Pocas
interferencias
quimicas.
Interfaz robusta.
Excelentes
habilidades de
deteccion.

Limites de
deteccion

moderados a bajos.

Posibles
interferencias
espectrales.
Limitaciones con

algunos elementos.

‘ ICP-MS

Excelentes limites de
deteccion.

Multi-elemental.

Alta productividad.

Muy econdmico para muchas
muestras y / o elementos.
Amplio rango dinamico.
Medidas isotopicas. Deteccion
semicuantitativa rapida.
Versatilidad para hibridacion
con otras técnicas. Espectros
de facil interpretacion

Se requiere habilidades para el
desarrollo del método. Mayor
costo de capital inicial.
Algunas interferencias
espectrales, pero bien
definidas.
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2.2 ESPECTROSCOPIA DE RUPTURA INDUCIDA POR LASER (LIBS)

La espectroscopia de ruptura inducida por laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy LIBS)
es una técnica que consiste en analizar espectralmente la luz emitida por un plasma que contiene
a los atomos e iones de una muestra de interés. El plasma se genera al enfocar un pulso laser,
generalmente con duracion de nanosegundos (~10% s), en la muestra. Esto permite alcanzar
irradiancias del orden de 107 — 10" W/cm?, suficientes para producir la sublimacion de una
pequena parte del material de la muestra, lo cual ocurre aproximaddamente en tiempos en el orden
de 1012-101%s. La parte final del pulso laser se absorbe en el gas, lo que le suministra més energia
y aumenta el nimero de 4dtomos en estados excitados y la cantidad de iones, contribuyendo
significativamente a la formacion del plasma [22].

Posterior a la interaccion del pulso con la muestra, en el plasma ocurre la colision entre electrones
y de electrones con otras especies. Estas colisiones disipan energia en forma de fotones y de calor.
La transferencia de calor del plasma al ambiente reduce la temperatura del plasma, es decir, la
energia cinética de los electrones. Debido al amplio rango de la distribucion de velocidades
electronicas, se emiten fotones de longitudes de onda en el rango UV-Visible, que en conjunto
emiten luz blanca conocida como Bremsstrahlung (BS), que significa radiacion de frenado de
electrones [23]. Después del BS, suceden choques entre electrones y especies: se recombinan iones
positivos y electrones; y se forman mas atomos excitados. Cuando los electrones de un atomo
excitado decaen a estados de menor energia se libera energia a través de sus fotones caracteristicos
de cada elemento [6].

La luz emitida por los atomos e iones en el plasma se colecta y se conduce a un espectrometro,
generalmente, a través de lentes o espejos y una fibra optica. En el espectrometro la luz se dispersa

y se dirige a un detector que registra la intensidad de cada longitud de onda (en un rango
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seleccionado), esta informacioén se conoce como el espectro de emision. Las lineas espectrales
atdmicas se utilizan para determinar la composicion elemental y su forma e intensidad para
determinar las concentraciones elementales en la muestra. El sistema de deteccion generalmente
se activa de 1 a 10 us después del disparo del pulso laser, tiempo suficiente para que el plasma se
enfrie y ocurran las transiciones atomicas [24]. LIBS ha demostrado ser una tecnologia analitica
importante con la capacidad de analisis multielemental, en tiempo real, de analisis sin contacto y
con la posibilidad de usarse in sifu [22]. Entre las caracteristicas importantes de esta técnica se
puede resaltar que requiere de una minima o nula preparacion de las muestras, a diferencia de las
técnicas analiticas espectroscopicas convencionales. En principio, las muestras en forma de
solidos, liquidos, geles, gases, plasmas y materiales bioldgicos (como dientes, hojas o sangre)
pueden estudiarse con casi la misma facilidad. Mas caracteristicas de la técnica LIBS se han

descrito en la referencia [6], en varios articulos [24],[25],[26] y libros [22],[23].

2.3 LIBS APLICADA AL ANALISIS DE LiQUIDOS

La manera mas trivial de aplicar LIBS a muestras liquidas es enfocar el pulso laser directamente
sobre la superficie o dentro del volumen de un liquido transparente. Sin embargo, la interaccion
del pulso laser con el liquido se caracteriza por el consumo de energia en diferentes procesos como
la generacion de salpicaduras, ondas mecanicas, cavitacion, rapido enfriamiento del plasma, entre
otros [27]. Como resultado se obtiene una sefal espectroscopica de menor intensidad si se compara
con la sefial proveniente del analisis de muestras solidas bajo condiciones experimentales
similares. Diversos grupos cientificos han disefiado métodos adicionales, que acoplan a LIBS

convencional, para mejorar la sensibilidad de la técnica aplicada a liquidos. A continuacion, se
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muestra un diagrama de algunas de estas alternativas, destacadas por su simplicidad y alto factor

de mejora del analisis LIBS en liquidos, y que seran discutidas en este capitulo.
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Closed-loop \Plasma

(to “Liquid in”)
Figura 1. Diagrama de Técnicas alternativas para Figura 2. Esquema del montaje experimental para el
mejorar la sefial de LIBS en liquidos. analisis superficial de un liquido que fluye [27].

2.3.1 Ablacion Superficial

Considerando la baja sensibilidad espectroscdpica al analizar directamente dentro de un volumen
de liquido, los autores Louis St-Onge et al. realizaron un estudio [27] para comparar la senal
obtenida al ablacionar en la superficie y dentro del cuerpo de agua, utilizando la técnica LIBS
doble pulso (DP-LIBS). La comparaciéon mostré que al ablacionar en la superficie se obtiene una
mayor linealidad en la curva de calibracion (figura 3), con muestras de sodio (Na) disuelto en

agua, que con respecto a la ablacién dentro del cuerpo de agua. Otra ventaja relevante de la
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ablacion superficial es la independencia a la transparencia del liquido. Una desventaja de
ablacionar la superficie es la generacion de aerosoles y salpicadura de gotas encima de la muestra,
los cuales interfieren en el camino Optico del pulso laser y afectan la repetitividad de la sefal para
pulsos posteriores. Por lo anterior, St-Onge et al. implementaron un flujo de aire sobre la superficie

del agua para eliminar dicha desventaja (figura 2).

a) 8e+5 T T T r b) 3.0e+5
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Figura 3. Curvas de calibracion de las emisiones de sodio a 589 nm [27].
a) Ablaciones dentro de un cuerpo de agua. b) Ablaciones superficiales.

Ablacion superficial con flujo

En el mismo articulo [27] los autores reportaron el andlisis de liquidos a través de la ablacion en
la superficie de un cuerpo de agua que fluye horizontalmente aproximadamente a 2 cm/s en un
circuito cerrado (Figura 2). El flujo del liquido elimina las perturbaciones superficiales producidas
por el pulso laser y asegura una superficie renovada para cada pulso laser consecutivo debido al
movimiento, permitiendo acumular la sefial de 300 ablaciones para cada espectro. Dentro de los
tres métodos de andlisis reportados: ablacion (a) dentro del cuerpo de agua, (b) en la superficie
estatica y (c) en la superficie de un flujo de agua; el método (c) es el que provee la mayor precision

y apego a una curva de calibracion lineal en bajas concentraciones de Na (figura 4). Sin embargo,
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los autores consideran que la implementacion de equipo adicional, para crear el flujo de la muestra,

puede propiciar su contaminacion.
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Figura 4. Curva de calibracion de la emision de Na(589nm), ablacion superficial con flujo [27].

Los autores M. Sadegh Cheri ef al. también utilizaron la renovacion inmediata de la superficie en
un flujo constante de liquido, de una manera ligeramente distinta: ablacion de una columna
delgada de agua que cae laminarmente. Con ayuda de una bomba de presion los autores generaron
un flujo constante que sale de una boquilla con 1 mm de diametro y se ablaciono la superficie del
agua 10 mm debajo de la salida de la boquilla. Los autores analizaron muestras con plomo (Pb) y
cadmio (Cd), y caracterizaron la sefial LIBS en funcién del retraso temporal entre la ablacion del
liquido y la adquisicion del espectro. En este trabajo se obtuvieron limites de deteccion (LOD por
sus siglas en inglés) de 4 ppm y 68 ppm para Pb (405.78 nm) y Cd (226.507 nm), respectivamente.

[28].

Dong-Hyoung Lee et al. realizaron experimentos de LIBS en una columna delgada de flujo
laminar de agua (figura 5), usando la técnica DP-LIBS. Con esta configuracion experimental los

autores reportaron limites de deteccion de 0.8 ppm, 0.8 ppb y 0.17 ppm para B (249.67 nm, 249.77
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nm), Li (670.79 nm) y Eu II, respectivamente [29]. En la publicacion se enfatiza que las emisiones
ionicas de Eu son dificilmente detectadas con LIBS al analizar directamente en un cuerpo de agua,
sin embargo, con la configuracion propuesta se obtuvieron espectros de estas emisiones idnicas
incluso mas intensas que las emisiones atdmicas de dicho elemento. Por lo anterior, deducen que
su configuracion experimental permite aumentar la temperatura de plasma y el tiempo de emision

(tiempo de vida del plasma).

L I Computer l
Delay Nd:YAG \

laser 1

Generator 1 i Spectrometer
X b
D S N
Delay Irig Nebuli
Jenerz 2 ¥ Nebulizer
Generator 2 Nd:YAG | \clulfmirmr .

laser 2
Y
Irig. Focal lens 7'

l Oscilloscope I’\ '\

Photodiode

@

Pump

Figura 5. Esquema general del montaje experimental para LIBS en columna delgada
de flujo laminar utilizado en [29]. Un montaje similar fue usado en [28].

M. Wall ef al. realizaron un experimento similar al anterior, afladiendo radiacién de microondas
al plasma (MW-LIBS), ya que esta radiacion aumenta el tiempo de vida del plasma. Con esta
configuracion los autores analizaron muestras de una solucion con InCls. En sus resultados notaron
que, con MW-LIBS el cociente sefial/ruido (SNR por sus siglas en inglés) de la emision de In en
451.13 nm puede ser hasta 60 veces mayor respecto a la sefial en LIBS convencional, dependiendo
de las condiciones de la potencia de la radiacion MW y de la fluencia del pulso laser. Sin embargo,
reportaron una mejora de 11.5 veces en el LOD, con valores de 10.8 ppm y 124 ppm para
soluciones de In en MW-LIBS y LIBS respectivamente (potencia MW 1.2kW y pulso de ablacion
a 85.2 J/em?). Wall ef al. mencionan que aumentando la potencia de MW se podria mejorar atn

mas el LOD [30].
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Por su parte, D. C. Zhang et al. propusieron un montaje experimental en donde una columna
delgada de agua fluye a través de un tubo capilar de acero inoxidable. Perforaron la pared del tubo
con un orificio de algunos cientos de micrémetros de didmetro a través del cual enfocaron el pulso
laser en la superficie del flujo de agua [31]. D.C. Zhang et al., compararon este experimento
(Figura 6a) con el de ablacion en columna delgada de flujo laminar (Figura 6¢) y reportaron LODs
de 1.0, 28.9 ppm en (a) y 2.1, 35.1 ppm en (c) para Na y Cr, respectivamente. Los LODs se
obtuvieron a partir de sus curvas de calibracion, realizadas con acumulacion de 100 disparos para
cada concentracion. D.C. Zhang et al. notaron que en la ablacion de columnas delgadas de liquido
se generaba una ruptura completa del flujo, salpicaduras muy intensas y, por lo tanto, una baja
intensidad en el espectro; mientras que con su configuracion de tubo capilar s6lo hubo salpicaduras
en la direccion paralela al vector del area del orificio y el flujo en el punto de ablacion se

recuperaba mas rapido.
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Figura 6. Esquema de los montajes experimentales para a) modo con capilar, b) modo de cuerpo de agua y ¢) modo
de columna delgada, utilizados en [31].
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2.3.2 Cambio de Fase

Solidificacion

Otra manera de evitar algunos de los problemas de la ablacion en liquidos es cambiar la fase de la
muestra. Sobral et al. [32] usaron nitrégeno liquido para congelar muestras de agua. Los autores
compararon la deteccion de varios metales entre muestras en fase liquida y muestras en fase solida
(Tabla 5), de donde se puede medir una mejora en el LOD de cada elemento analizado.

Sobral et al. atribuyeron la mejora del LOD a la eliminacion de salpicaduras y otros movimientos
tipicos de la dindmica de ablacién de muestras en fase liquida, ademas de que la fase sélida permite
aumentar la frecuencia de ablacion de la muestra. Sobral et al. enfatizan en que esta técnica no
afiade elementos a la muestra, como ocurre en el uso de sustratos, por lo que la sefial es mas simple
de analizar. Varios autores mas (como F. F. Al-Adel et al.[24]) han realizado estudios similares,

utilizando este mismo método de solidificar la muestra.

Tabla 5. Comparacion entre LODs obtenidos en muestras liquidas (water) y en fase solida (ice) [32].

Species N\ LOD (mg/l) LOD (mg/1) LOD
(nm)  water Ice enhancement
Cd 1l 2144 71 14 5.1
Fe Il 2599 105 13 8.1
Mg Il 279.6 0.9 0.3 3.0
Crll 267.7 105 14 7.5
Cul 324.7 9.6 23 42
Hg I 2536 214 37 5.8
Pbl 4058 125 13 9.6
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Nebulizadores y aerosoles

Otros grupos de investigacion han optado por la transformacion de la muestra liquida en aerosoles
y microgotas para evitar los problemas relacionados al ablacionar un cuerpo de agua o en su
superficie [33]. Los autores de la referencia [7] realizaron una comparacion entre el analisis de A)
microgotas y B) aerosoles, ademas del uso de uno o dos pulsos para la ablaciéon (DP-LIBS). En
los experimentos de su primera propuesta (A), depositaron una gota de 90 + 12 pL cada 40 ps en
el punto de enfoque/ablacion utilizando un transductor piezoeléctrico acoplado a un sistema de
impresion JetDrive III con un orficio inferior de 60 pm (Figura 7A). Para el anélisis en aerosoles
(B), utilizaron un micro-nebulizador dentro de una camara de espray. El aerosol se libera a través
de un tubo inyector de Imm de didmetro a ~2 mm del punto de ablacion (Figura 7B).

De acuerdo a sus resultados, la configuracion DP-LIBS en aerosol provee la mejor sefial de su
estudio, con la cual reportan LODs de 0.7, 0.6, 0.3 y 1 ppm para emisiones idnicas de Ba, Ca, Mg
y Sr respectivamente, sin embargo, para LIBS en aerosoles requirieron de la acumulacion de 20
ablaciones por espectro mientras que para la sefial LIBS de microgotas usaban un solo pulso por

cada microgota de 90 pL [33].

A. Microdrop Printer

532nm laser

Figura 7. A) Sistema de impresion de microgotas. B) Generador de aerosoles [33].
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En la publicacion de Jarvinen et al. [21] también se reporta una metodologia de ablacion de
aerosoles, donde agregan NaCl a la solucion liquida de su muestra. La solucidon pasa por un
generador de aerosoles (IJAG ink jet aerosol generator). Las microgotas pasan por un proceso de
secado; y se obtienen particulas esféricas y secas de NaCl de 5 um de diametro, en las que los
analitos estan presentes como impurezas. Las particulas de NaCl son llevadas dentro de un flujo
de aire al punto de ablacion, a un gasto de aire de 1 cm?/s, con una concentracion de 100
particulas/cm®. Con este método, los autores obtuvieron LODs de 0.1 y 0.3 ppm para Pb y Zn,

respectivamente.

2.3.3 Preconcentracion

La preconcentracion es una técnica de andlisis quimico en el que se aumenta la cantidad de
microcomponentes (analito) con respecto a la cantidad de macrocomponentes (soluto) [12]. Varios
grupos de trabajo han implementado técnicas de preconcentraciéon o enriquecimiento en la

preparacion de la muestra liquida previo a su andlisis de LIBS.

Extraccion Liquido-Liquido

Existen diversas técnicas de preparacion de muestras para el enriquecimiento de analitos
conocidas como metodologias de micro extraccion, tanto en modalidad liquida (LLME) como en
fase solida (SPME). M.A. Aguirre et al. [34] reportaron el uso de la micro extraccion de gota inica
(SDME), que consiste en que de una jeringa que contiene un disolvente de extraccion (tolueno) se
suspende una microgota en la punta. Esta gota se introduce parcialmente en una muestra liquida

durante un periodo de tiempo (+10 min), en el que la microgota se enriquece del analito de la
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muestra. Posteriormente se retrae en la jeringa y el disolvente orgénico enriquecido con analito se
coloca sobre un sustrato solido y se calienta a sequedad previo al andlisis mediante LIBS. Con
esta metodologia reportaron LODs de 21, 301, 54, 189, 50 ng/kg, para Zn, Mn, Cu, Ni, Cr [34].
Aguirre et al. también han trabajado con otras variantes, como la micro extraccion liquido-liquido
dispersiva (DLLME), donde el disolvente de extraccion se dispersa en la muestra en forma de
gotitas finas. Después de la extraccion, la fase organica enriquecida en analito se separa de la fase
acuosa por centrifugacion y se recupera con una jeringa. Después, se deposita en un sustrato, se
calienta y se analiza mediante LIBS. Con esta metodologia, Aguirre et al. reportaron LODs de 18,
49, 23,107, 41 pg/kg, para Zn, Mn, Cu, Ni, Cr respectivamente [35].

En la tabla 6 se muestran como los cocientes B/A1 y B/A2, la mejoria de los LODs con el uso de
estas técnicas. Sin embargo, incluso si los limites de deteccion obtenidos en LIBS con la aplicacion
de los procedimientos LLME son 5 veces mejores que sin ella, esto implica varios pasos
experimentales y, por lo tanto, no son facilmente automatizables. Por lo que también se han

propuesto procedimientos de micro extraccion en fase sélida (SPME).

Tabla 6. Resultados de los LODs obtenidos a través de LIBS y SDME-LIBS en [34] y [35].

LOD pg/kg Cociente LODs

Elemento (linea
- LIBS B: C:
de emision [nm]) B/Al C/A2
Al:[34]/A2:35] | SDME-LIBS | DLLME-LIBS

Zn 11 (202.548) 49 90 21 18 2.3 5.0
Mn II (259.373) | 427 | 276 301 49 1.4 5.6
Cul (324.754) 141 84 54 23 2.6 3.7
Nil (352.454) 463 | 475 189 107 2.4 4.4
Cr1(357.869) 143 184 50 41 2.9 4.5
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Extraccion Solido-Liquido:

La extraccion de fase solido-liquido es un procedimiento muy eficaz para la separacion y el
enriquecimiento de analitos, con la ventaja de que los analitos se retienen en un adsorbente sélido,
que puede considerarse la mejor matriz para el analisis de LIBS. Entre las muchas modalidades
de extraccion solido-liquido existentes (por ejemplo: extraccion dispersiva en micro fase solida
D-pu-SPE, micro extraccion de pelicula delgada TFME, entre otras), una forma de preconcentrar
los analitos de una muestra liquida es adherirlos a una resina de intercambio i6nico y remover el
agua. Justamente un trabajo reciente realizado por H. Tian et al. [36] utiliza una resina y la
metodologia puede resumirse en 3 pasos: 1. Afiadir micro-esferas (0.3-1.2mm de didmetro) de
resina quelante ECS60 a una muestra liquida y mezclar (de preferencia al menos durante 40 min).
2. Filtrar el agua y dejar secar la resina. 3. Ablacionar multiples sitios de varias esferas. Las resinas
quelantes tienen estructuras porosas y grupos funcionales carboxilicos que permiten remover
metales pesados del agua con adsorcion e intercambio de iones. Este Gltimo proceso es selectivo
de acuerdo con las diferentes valencias de los iones. La resina ECS60 es una resina quelante de
acido iminodiacético de sodio, que puede capturar los siguientes iones metalicos, con este orden
en eficiencia: Cu > Pb > Ni > Zn > Co > Cd > Fe Il > Mn. H. Tian ef al. analizaron una muestra
de nitrato de cadmio (Cd(NO3)2) disuelto en agua desionizada y obtuvieron un LOD de 3.6 pg/L
para Cd. Pawel Pohl realizé una amplia resefia del uso de las resinas para extraer metales del agua

en la referencia [37] donde se pueden encontrar otros trabajos destacados de la misma indole.

Evaporacion de liquidos depositados en Sustratos:
La deposicion de una muestra liquida en un sustrato permite retener las trazas de analitos mientras
que el agua se evapora. Los trabajos de N. J. Zhao et al. [38], [39] consisten en la deposicion de

la muestra liquida en hojuelas concavas de grafito. N. J. Zhao et al. montaron un sistema LIBS
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acoplado a una plataforma rotante dividida en tres etapas: primero se afiaden 0.5 mL de aguas
residuales en una ranura con hojuela de grafito (1 min), la plataforma rota para llevar la muestra a
una zona de calentamiento para evaporar el agua (6 min a 95°C) mientras las sales se depositan en
el fondo de la hojuela. Después la plataforma rota a la zona de ablacion y analisis (4 min), cubierta
por una cavidad semiesférica para confinar espacialmente el plasma. En esta zona se ablaciona 80
veces cada hojuela y se promedian los espectros para obtener la sefal. En la referencia [38],
publicada en 2018, los autores reportan LODs de 0.029, 0.087, 0.012, 0.083, 0.125, y 0.049 mg/L
para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, y Zn, respectivamente. Al adaptar esta técnica a un dispositivo compacto,
los autores, en 2019 reportaron LODs de 3.1, 12.2, 4.8, 34.3 y 32.6, 36.1 pg/L para los mismos
elementos [39].

Por otra parte, N. Aras y S. Yalgin propusieron una metodologia donde depositan gotas de 0.5 pL.
en una oblea de sustrato de silicio recubierto de 6xido (Si+SiOz). Aras et al. sugieren que la
rugosidad en la superficie de SiO, proporciona un area de mayor inmovilizaciéon de los iones
metalicos de la muestra en comparacion con la superficie de la oblea de silicio no oxidada.
Posterior al deposito las gotas se secan completamente en ~5 min (en temperatura ambiente) y el
sustrato se sitlla en una placa traslacional para escanear el area de los residuos secos en 16
diferentes posiciones (4x4) mediante pulsos laser enfocados [40]. Los autores comparan los
resultados con los obtenidos al realizar una ablacion del area completa de los residuos. Lo anterior
se obtiene desplazando el sustrato fuera del foco minimo del laser, esto se representa en la figura
8. Su andlisis estadistico sugiere una mejora de mas de 7 veces en el SNR para los experimentos
realizados en la condicién de desenfoque en comparacion con los de la condicion de enfoque
minimo y escaneo, teniendo como resultado LODs de 158, 2.5, 6.7 y 95 ng/mL para Cd II, Cu I,

Mn I y Pb I, respectivamente. Los autores proveen en el articulo una tabla comparativa de sus
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LODs contra otras metodologias que se han usado para el analisis mediante LIBS de estos metales

en liquidos, que se puede consultar para mayor informacion.

Plano convex lens
F.L=17.5cm
2w=1.3 mm

A=15cm

A=175cm
Figura 8. Esquema del enfoque del laser para el analisis de gotas secas. A: distancia de la lente de enfoque al
objetivo. F.L: distancia focal de lente de enfoque. 2w: diametro del haz laser [40].

En general, muchos de los sistemas de deposicion se resumen en colocar la muestra liquida en un
sustrato, evaporar el liquido y posteriormente ablacionar los residuos sélidos para su analisis
espectroscopico. Sin embargo, es posible que los residuos se distribuyan de forma heterogénea y
en una pequefia area de la superficie del sustrato. El equipo de Dongsun Bae propuso y demostrod
la efectividad de un sustrato de silicon con patrones hechos con laser (LPSW). La muestra se
distribuye a través de las trincheras o hendiduras del patrén, con lo que se mejora la homogeneidad
del analito en un area bien definida [41]. En la figura 9 se aprecia la comparacion de como se
distribuyen 15 ml de muestra en un sustrato de silicon (SW) (b izquierda) y en el sustrato con las
hendiduras (LPSW) (b derecha). D. Bae ef al. reportan que, a pesar de las notables mejoras en la
eficiencia de muestreo, el rango dindmico lineal y la precision del analisis, el rendimiento LOD
para K de LPSW (0.60 ppm) no es mucho mejor que el de SW (0.76 ppm). Los autores atribuyen
lo anterior a tres factores: 1.-intensidad de sefal, 2.- eficiencia de muestreo y 3.- precision de
analisis. En LPSW la intensidad es relativamente pequena debido a la difusion de los analitos vy,

sin embargo, la alta eficiencia de muestreo y la alta precision pueden compensar el efecto de la
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pequena intensidad de la sefal. En el caso de SW, los analitos se concentran previamente en un
area muy pequefia. Sin embargo, la concentracion es heterogénea e incontrolable, para dar como
resultado una eficiencia de muestreo estadisticamente baja y una mala precision de analisis
cuantitativo [41]. En general, los sustratos para deposicion de la muestra pueden variar
considerablemente, ya sea por una distinta composicion, geometria, tratamientos adicionales o
estructura. En este sentido, también vale la pena mencionar que existen algunas variantes como
son las membranas de intercambio ionico [42],[43], las resinas [37] y los filtros de papel

absorbentes [4],[44] utilizadas también en el analisis de liquidos mediante LIBS.

=

4 mm

Figura 9. a) Imagen microscopica de la superficie LPSW. b) Vista superior
y (c y d) lateral de gotas de agua en superficies SW y LPSW [41].
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Evaporacion de liquidos levitados

Otra manera de disponer de pequefias muestras liquidas es a través de la levitacion de gotas en
aire (u otra atmosfera). En el caso de gotas de agua en aire, el agua se evapora en un lapso que
depende principalmente de su tamafio, mientras las trazas de analitos se mantienen en la gota o
aerosol remanente debido a sus altos valores de presion de vapor. Esta disminucion en el volumen
de liquido reduce los problemas descritos anteriormente y permite una mejor ablacion de las trazas
contenidas y, por lo tanto, se puede obtener una mejor sefial LIBS. Las particulas residuales se
sitian en el volumen focal del sistema de ablacion de LIBS. Esto se puede realizar mediante
campos eléctricos, magnéticos u Opticos externos, o mediante fuerzas mecéanicas de no-contacto
como las fuerzas acusticas y aerodinamicas.

S. Jarvinen et al., reportaron la adicion de NaCl a una solucion liquida e inyectaron micro-gotas
individuales cargadas en una trampa de levitacion por Balance Electrodinamico (EDB por sus
siglas en inglés) [3]. De acuerdo con las condiciones de presion, temperatura y de su tamafio
inicial, la gota tarda cierto tiempo en secarse. Posterior al proceso de evaporacién permanece en
la trampa EDB una particula de NaCl, en la que los analitos estan presentes como impurezas.
Controlando la concentracion inicial de NaCl en la solucion se controla el tamafio de la particula
seca con didmetros entre 1-20 pm. Los autores levitaron gotas de ~74 pm de didmetro inicial (d;),
que tardaban ~10 s en convertirse en un aerosol so6lido de 7 pum de diametro. Con estas condiciones
se reportaron LODs de 60, 60 y 50 ppb para Ni, Pb y Zn. La intensidad del campo eléctrico
utilizado para la levitacion EDB debe modularse dindmicamente en funcioén del volumen de la

gota, para controlar su posicion [3].
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e = r

Figura 10. Izq: Camara de medicion para EDB-LIBS sin placa superior.

Derecha: Particula atrapada levitando entre electrodos EDB [3].

2.4 ANTECEDENTES DE LA METODOLOGIA LIBS CON LEVITACION ACUSTICA

(LIBS-Lev)

Ademas del uso de técnicas electrodinamicas, se ha reportado el uso de otras técnicas de levitacion
para preconcentrar las muestras liquidas previo al andlisis de LIBS. Tal es el caso del trabajo
reportado en la referencia [5], donde se dispone de la muestra al levitar actisticamente gotas de
750 um de didmetro. En condiciones ambientales normales de presion y temperatura, las gotas se
secaron parcialmente y fueron ablacionadas al disminuir a un didmetro de ~250 um. El cociente
de los didmetros inicial y final elevado al cubo es equivalente a la divisién del volumen inicial
entre el volumen final (ecuacion (1)). A este cociente le llamamos factor de preconcentracion

(FP).

Fp=2Yi= (ﬂ)3 (1)

Ve
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Se reportaron LODs de 0.2, 0.7, 1.0 y 2.0 ppm para Ba, Cd, Hg y Pb. Sin embargo, los autores
mencionan que estos LODs pueden ser mejorados si se aumenta el FP. También es posible levitar
muestras liquidas por medio de otros principios, como la levitaciébn Optica, magnética o
aerodinamica, sin embargo, no aparecen en literatura cientifica trabajos donde se utilicen en

conjunto con la técnica de LIBS.

De acuerdo con los trabajos revisados en este capitulo el mejor desempefio de LIBS en el analisis
de muestras liquidas, en términos de LODs para la deteccion de metales pesados, se obtiene al
utilizar técnicas de preconcentracion. La preconcentracion por extraccion presenta los mejores
resultados, sin embargo, es necesario el uso de disolventes o resinas y preparacion de la muestra
en el proceso, lo que dificulta su uso para andlisis in situ. Por otro lado, los métodos de
preconcentracion por evaporacion sobre sustratos generalmente presentan el problema de la
interferencia de la emision de interés con la emision del material del sustrato, asi como la
heterogeneidad en la distribucion de los analitos sobre el sustrato. En contraste, la levitacion
acustica y su combinacion con LIBS (LIBS-Lev) permite preconcentrar los analitos en el volumen
de muestra liquida de manera simple y eficiente, y presenta ventajas adicionales como el uso de
pulsos de baja energia, nula preparacion de la muestra, homogeneidad de la distribucion de los
analitos en el proceso de preconcentracion, sefial libre de interferencia espectral debido al uso de
sustratos, entre otras. En el siguiente capitulo, se describe a detalle el método.

En todos los estudios mencionados en este capitulo se reportd que es importante realizar una
optimizacién en cuanto al retraso entre disparo del pulso laser de ablacion y la adquisicion de
senal, asi como el periodo de adquisicion. A continuacidn, en la Tabla 7 se muestran los valores

usados, por cada referencia, para estos parametros y otros datos experimentales importantes.
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Tabla 7. Resumen de las caracteristicas experimentales de LIBS y resultados de los trabajos mencionados.

Energia de A ulsos/espectro Atdel Atwidth . .
Ref g P pectro ey i Espectrémetro = Analitos
Pulso [mJ] [nm] @ espectros/medicion @ [ps] [ps]
Monocromador
[27] ORI 50 2 McPherson, Acton,
SBEIEECE (RTINS IPDA Princeton |
: 1064 1 : Na N/A
) 300 1 Espectrografo de
> 9 220 Triax Series ICCD
S 25 2 Andor
oo
2 68, 4
o~ [28] 150 1064 50/3 4 10 Echelle - ICCD. Cd, Pb
=] ppm
z
3
=] 30y 100 (DP)
o]
@ us Echelle (LLA, Model ) 0.8ppm,
%ﬁ [29] separados 10 532 1000/5 5 40 ESA3000) ICCD B, Li 0.8ppb
Q. por
=X bs
Andor, Shamrock
[30] 6.69 532 500 0.25 700 500i, con ICCD In 10.8ppm
Andor, iStar
Avantes, Nethlans 289, 1
L 31 35 1064 100 1 2000 o CCD cr, Na gL
0.5 5 Acton Research, Ed’&r’ 1:’ (1):’
1 SpectraPro-2500i. e& 8 vy
Q1 100 1064 40 ICCD Princeton u -> Me,
5_ 8 2 Instruments, Pl- Hg 3.7,
=% 15 MAX 1024 x 1024 Pb 1.3 mg/L
o .
14 65 mJ para single y Ba Ca 0.7, 0.6,
;1;1 DP (separados por 6.75, 8.75 ' 0.3,1
> [33] Andor Mechelle Mg, Sr
8 50 ns) ppm
a) . 532 20/5 1.75 5000 con Andor
b) 35 m)J para single y 7,10 para iStar ICCD Andor Al Ba 3111
DP (separados por single y o L
50 ns) DP Mg, Sr pg/90pL
I 50, 54,
180 301, 189
] [34] AVS-Rackmount- @ 21’ b’
<t g 1064 3 13 1000 USB2 / AvaSpec- 2 Sl PP
S [35] 2048-SPU Mn, Ni, Zn 41, 23,
8 130 49 107,
gl 18 ppb
L [36] 120 1064 5/15 05 2000 HR2000 + Ocean cd 3.6 ug/L
Optics
AVS-DESKTOP- Cd, Cr, Cu, ?4’118’ 2123'
[39] 50 1064 80 1.5 USB2, Avantes con Ni, Pby 32’ 6 y
ccb n 36.1 pg/L
[40] 16/5 0.75, Mechelle 5000, 158, 2.6,
a) 200 1.75, 1, 57(;% 55%%' Andor ICCD iStar Eﬂdr; C:t; 6.6,96
b) 20 2 ! DH734, Andor Inc. ! pg/ul

CCD con rango de

[41] 40 1064 152 /24 0.5 1050 190-800 nm y Kl 0.60 ppm
resolucién ~0.1nm.

Czerny-Turner

SOJeRIISNS Ud UQIORIOURAH ‘

(DM-500i, 18 75
[4] 10 532 1000 1 5 Dongwoo Optron, Cr, Pb !
ICCD, Andor ppb
Technology, iStar
Czerny-Turner 0.1.03
= a)[21 400 0.4 0.4 (250is, Bruker Pb, Zn pr’)m
@ ] 14 355 Corp.) ICCD (4 Quik
=) 30 7,253 | 16,9,9 E Stanford C.O. i pp 77 6060,
a3 3] Inc.) 50 ppb
o SpectraPro-2500i, 0.2,0.7,
= X Ba, Cd,
[5] 30 532 1/5 0.4 10 Action Research. Hg, Pb 1.0,2.0
| ICCD (PI-MAX, P.1.) ’ ppm
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Capitulo 3

Montaje experimental

3.1 EQUIPO Y MATERIAL

El arreglo experimental LIBS-Lev se ha implementado en el Laboratorio de Optica Aplicada
(LOA) del ICF-UNAM a partir de 2017 y se utiliza como punto de referencia en el trabajo
de optimizacion de este trabajo de tesis. La tabla 8 enlista el equipo utilizado para el montaje
experimental del sistema de referencia y el equipo requerido para este trabajo de optimizacion
(letras de descripcion en verde). El espectrometro utilizado {L} posee un controlador
temporal integrado. En caso de utilizar otros espectrometros que no cuenten con esta
caracteristica, es necesario utilizar un Generador de retraso de pulsos externo {M} (marca en
amarillo) para controlar los retrasos entre el disparo del pulso laser y tiempo de adquisicion.
En adelante en esta tesis, al referirse a cualquier elemento de estas listas se usara la letra que

lo describe encerrada entre 1laves.

Las muestras liquidas analizadas cuantitativamente fueron realizadas a partir de una sal
tetrahidratada de Pb (Pb(NO3)2) con una pureza >99.999% (codigo de producto 203580-
10G, Sigma Aldrich), disuelta en agua de alta pureza (CASNR 7732-18-5). A partir de una
solucidon madre con concentracion de 150 ppm, se hicieron diluciones para obtener muestras

con 50, 100, 200 y 500 ppb.
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Tabla 8. Equipo utilizado en LIBS-Lev y su modo de empleo o uso.

] Honbre |ty i Moda o emieo o so

532nm, E=30mJ,

A Laser de ablacion  Continuum Surelite Il

Tpulso=10ns,
B Laser guia Laser CW. 514nm
C Laser de secado Wavespectrum Laser CW-IR 1470 nm
D Espejos Laser-line Thorlabs: NB1-K13 532 nm: R > 98.0%
E Espejo Sin marca 500B1 1550 nm: R > 97.0%

Thorlabs: f= 100 mm, spot~20um,

F Lente Acromatica AC254-100-A-ML D=1
g -ente plano Thorlabs: LA-4464-ML  f= 60 mm, D= 2"
convexa
=25.4 VF
H Ventana de Cufia  Thorlabs: WW41050 D= 25.4mm, UVFS,
T>93%
1 Iris Estandar Thorlabs: ID25/M D= 0-25mm

Detector de termopila (10
Medidor de potencia pila (

J e COHERENT: PM10 mW — 10 W). Rango
espectral: 150 nm — 11 ym
19 fibras con diametro de
K Fibra éptica Andor: SR-OPT-8024 200 pum optimizadas para
UV-VIS.
L Espectrometro o oo Resolucién: 20.01 nmipixel
Andor

Generador de Rango:200um

M EPRADEL:DG-301I-17
Retrasos B G-30 Paso: 0.1 um
Transductor

N Piezoeléctrico Langevin 300V, 43.86 kHz, 300mA
Ireflector

Thorlabs LCPO1,
ER6-P4
Fabricado en el taller

Placas y Postes

Programado por Aaron

O Generador de gotas mecanico del ICF, Diaz [45], basado en la
UNAM ref.[46]
Monturas Melles Griot / o
P traslacionales COHERENT poihilos/in

Prisma rectangular con
paredes de acrilico.

D= 1.5", R<0.5% (360-
680nm)

Free Air Displacement =
2.1 m3¥/h = 35 dm3/min

Q1 Camara de acrilico N/A

Q2 Ventanas de vacio Thorlabs: VPW42-A

PFEIFFER: UNO1.5

R Bomba de Vacio PKD10704A/E108

S Tanque de Gas

Camlara de Canon: EOS Rebel T3i Lente macro, 3.42 pm/pixel
Monitoreo

U Luz LED

V Pantalla Hoja de papel Impresion de diana de tiro.

W Computadora

Se enfoca el pulso laser para ablacionar la
muestra.

Permite observar la posicion de la gota en el
plano XY

Acelera la evaporacion de la gota.

Alineacion de los laseres de ablacion y guia

Alineacion de laser de secado

Enfoque del laser de para ablacion
Coleccion de luz del plasma

Co-alineacion de laseres de ablacion y guia.
Control de la energia de ablacion.

Monitoreo de la potencia del laser de
ablacion.

Coleccion de luz del plasma.

Dispersion de la luz. Informacion
espectroscopica.

Activa el laser de ablacién y el
espectrometro con pulsos TTL.

(uso condicionado al espectrometro)

Generan el potencial acustico que levita la
muestra

Estructura para montar el transductor y el
reflector

Deposita gotas con un piezoeléctrico.

Control de la posicion de la muestra.

Conservacion de atmoésfera. Prevencion de
corrientes de aire.

Transmision de luz superior al acrilico.

Extraccion de aire, para posterior suministro
de argoén.

El suministro de argobn como gas atenuador
ambiente mejora la sefal de LIBS
Monitoreo de la posicion de la gota en el
plano YZ

Monitoreo de la posicion de la gota en el
plano YZ

Monitoreo de la posicion de la gota en el
plano XY

Coleccion y andlisis de datos
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3.2 ARREGLO EXPERIMENTAL

La Figura 11 muestra el esquema experimental general que se describe a continuacion. Se
ajusta un camino Optico para el laser de ablacion {A} con dos espejos {D} y una lente
acromatica {F} que enfoca el pulso en el punto de ablacién. Una ventana de cufia {H} refleja
un porcentaje de la luz a un medidor de potencia Optica {J} para monitorear la energia del

pulso laser.

Figura 11. Representacion del montaje experimental de la técnica LIBS-Lev. https://youtu.be/8ZkPtZ10Lw4

El levitador en conjunto se arma con 2 placas LCPO1 de Thorlabs y 4 postes ER6-P4,
montando el transductor piezoeléctrico en una de ellas y el reflector en la otra. Las placas

estan contrapuestas y sujetas a los postes {N}. El levitador se sitia sobre un sistema de placas
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traslacionales {P} para controlar la posicion de la gota. Esta se alinea al camino 6ptico del
laser de ablacion (0, 0, Z) y a la posicion de enfoque de F (0, 0, 0). Las gotas de las muestras
liquidas se introducen al sistema de levitacion con un generador de gotas {O} en demanda,

descrito en las referencias [46],[45].

Para asegurar que la gota estd en la posicion de ablacion (0,0,0), se monta un laser guia {B}
de manera colineal al laser de ablacion. La gota actiia como una lente que puede refractar la
luz del laser guia, desviandolo del eje Optico, si no incide a la gota de forma normal a la
superficie (figura 12). La luz transmitida se monitorea en una pantalla {V}, la cual tiene un
punto de referencia marcado. Si la gota estd centrada en el plano XY la luz del laser guia
incidird en la referencia de {V}, pero si la gota se desvia de la posicion (0,0,Z), también asi
lo hara la luz, en la misma direccién que la gota. Gracias a esto, con dicha luz se puede

monitorear la posicion de la gota en el plano XY, y esto permite corregir su posicion.

;Q\' .

Figura 12. Diagramas ilustrativos (a, c) (no a escala) del sistema de monitoreo de posicion en XY. Las flechas
verdes representan la direccion del haz del laser guia, los circulos azules a la gota y el circulo verde a la luz del
laser guia que incide en la pantalla. Fotografias (b, d) del monitoreo de posicion en la pantalla. En a) y b) se
muestra el caso donde la gota estd centrada en el camino optico del laser. En ¢) y d) se muestra el caso donde
la gota esta desviada hacia abajo.
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La coleccion de luz del plasma se lleva a cabo hacia el eje positivo X. Se logra al formar una
imagen del plasma en la entrada de una fibra optica {K} con una lente planoconvexa {G}.
La fibra estd conectada al espectrometro {L} y es controlado con una computadora {W}
donde se guardan los espectros de LIBS. De las diversas emisiones de luz que provienen del
punto de ablacion, se requiere optimizar la coleccion de las emisiones atomicas, por lo cual,
es importante discriminarlas temporalmente. La adquisicion del espectrometro inicia cierto
intervalo t4elay después del disparo del laser, de manera que se registren las emisiones
atomicas del plasma, y se evite la luz del laser y el BS, esto se ajusta internamente en el

espectrometro o con un generador de retrasos {M}.

En el sentido negativo del eje X, se coloca una cdmara fotografica {T} para registrar el
diametro inicial (d;) y final (dr) de las gotas. De frente a la camara, un LED {U} se sitia entre
{G} y {K}, cerca de la distancia focal de {G}, para iluminar el fondo de la imagen y aumentar
el contraste de la silueta de la gota. Este LED se monta en una pieza que puede cambiar de
posicion (en la direccidon Y), de modo que mientras no estd en uso permita el paso de la luz

desde el plasma hasta la fibra optica (en el eje +X).

3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL LIBS-Lev

El procedimiento general de un experimento LIBS-Lev es relativamente sencillo. A grandes
rasgos se inyecta una gota a la cavidad acustica para su levitacion y se evapora parcialmente
para preconcentrar las impurezas que contiene. Se ablaciona la gota remanente para inducir

el plasma. Para el analisis quimico se colecta la luz que emite el plasma y se descompone
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espectralmente. El espectro experimental se compara con una base de datos para identificar
y cuantificar los elementos presentes en la muestra. A continuacion, se muestra el
procedimiento experimental (ciclo de operacion) para adquirir espectros con la metodologia
LIBS-Lev. La duracion del ciclo de operacion se define como periodo experimental. Para

realizar experimentos de LIBS-Lev se sigue la siguiente metodologia:

1.- Se deposita una gota ({O}) en la trampa acustica del levitador {N}.

I.— Se posiciona el LED {U} en la linea de vision de la cdmara {T} para crear un contraste
entre el fondo y la gota (Modo Uso).

I.— Se captura una fotografia de la gota para determinar su tamafio inicial ({T}).

I.— Opcionalmente, se puede analizar la estabilidad y el proceso de la evaporacion de la gota.
5.- Al alcanzar el tamaio final deseado, se toma otra fotografia ({T}) de la gota.

I.— Se cambia la altura del LED {U} a la posicion de No uso, para que no interfiera con la
coleccion de la luz del plasma.

7.- Se acciona el disparo del laser de ablacion {A} y la deteccion del espectrometro {L}.

8.- Se guarda la informacion del espectrometro.

(Los pasos marcados con verde corresponden a la seccion de registro fotografico en la figura 13).

Deposicién de |
/ la muestra \

Coleccién de la
luz del plasma

\; Disparo del / |

pulso laser

Registro de

Evaporacién de tamafics da |

la gota

Figura 13. Diagrama del ciclo de operacion.
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Analisis espectral

Identificacion de especies

La informacién del espectrometro es introducida a la interfaz grafica AtomicSpectra [47],

donde se correlaciona con una base de datos de emision atdmica del Instituto Nacional de

Estandares y Tecnologia de Estados Unidos (NIST) [48] para la identificaciéon de los

componentes de la muestra.

Limite de Deteccion (LOD)

Para cada muestra, se selecciona una linea de emision caracteristica del analito, de intensidad

relativa alta y que no interfiera con lineas de emision de elementos del medio (aire, argon) o

de la matriz (agua). Finalmente, se analiza la intensidad de los espectros obtenidos. La

cuantificacion de la sefal se realiza a través de la integral de las curvas Lorentzianas ajustadas

a la sefial desde el nivel de fondo (offset). El proceso que cuantifica la sefial es el siguiente:

1.

Se adquieren los espectros de cinco experimentos para calcular un promedio por cada
concentracion.

Las lineas emitidas se ajustan a curvas de perfil Lorenziano [49] (figura 14) y se
calcula la integral de la emision para cuantificar su intensidad [50].

Se realiza una grafica de los valores del promedio de la intensidad de emision y la
desviacion estandar de los espectros de cada concentracion.

Se determina una regresion lineal de los datos (curva de calibracion).

Se calculan las intensidades del nivel de fondo y la desviacion estandar.

Se calcula la interseccion de la curva de calibracion y una recta a la altura del nivel
de fondo mas tres veces la desviacion estdndar, y se determina la coordenada

horizontal de esta interseccion como el LOD (figura 26).
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Se utilizaron gotas de di= 1190 + 25 um y df= 121 + 9 um. Se registraron 5 espectros de
cada una de las muestras (a distintas concentraciones) en el espectrémetro Andor SR-500i,
controlado por la interfaz Andor Solis. La configuracién de adquisicion del espectrometro se

muestra en la tabla 9.
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Figura 14. Comparacion de la sefial y curva Lorentziana de ajuste.
En la grafica se muestra una emision de Ba Il en 455.43 nm.

Tabla 9. Configuracion de adquisicion del espectrémetro.

Especificacion Especificacion Valor Especificacion
Modo Single Triggering Fast Ext Readout Mode FVB
Tlempo.c’ie 20 ps Readout rate 5 MHz Giro horizontal No
exposicion
Intensificador 4000 Retraso tdelay 1.5 ps Ancho twidth 2 us
Falli
Trigger aing Impedancia 50Q Threshold 1.5V
edge
Insertion Delay Ultrafast
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se describe la metodologia a seguir para mejorar la sensibilidad de LIBS-
Lev reportada en las referencias [5] y [6]. Para esto, se estudian los pardmetros principales
de la metodologia y se describe la implementacion la instrumentacidon requerida para
incrementar la sensibilidad y reproducibilidad del analisis quimico. La optimizacion de la
metodologia LIBS-Lev se resume en la figura 15.

A grandes rasgos:

1. Se implementa un diodo laser al arreglo experimental para acelerar el proceso de
evaporacion de la gota y se caracteriza el tiempo de evaporacioén con respecto a la
potencia del laser.

2. Se estudia el efecto del medio circundante en la sefial del plasma generado
(sustitucion de aire por argon).

3. Se analiza el efecto de la energia del pulso de ablacion en la sefal espectral.

4. Se caracteriza la sefial espectral en funcion del factor de preconcentracion.

5. Se registran los resultados de los experimentos luego de la optimizacion de los

pardmetros mencionados y se compara con los resultados reportados en [5].
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Proceso analitico a Parémetros a Accién principal: Consecuencia/efecto: Objetivos:
optimizar: estudiar/optimizar:

Aceleracién del secado

Inducir . . (ﬁ
T e Evaporacion de absorcionide Reduccién de periodo Infon_'naqon
la gota levitada luz infrarroja experimental cualitativa

Aumento de volumen répida: pocos

inicial de muestras \ minutos  J

Aumento de la
temperaturay la
densidad electrénica Mejorar
del plasma sensibilidad:
deteccion a
nivel de trazas

Estudiar el
Atmésfera efecto del
(aire - argon) medio en la
Generacién de sefial LIBS
plasma

Energia de
ablacion

Estudiar sus
efectos en la Optimizacién de razén

sefial LIBS sefial-ruido

Sincronizacién
temporal
(laser - 1ICCD)

Adquisicién de
sefial

Figura 15. Esquema general de la metodologia de optimizacion.

4.1 PRECONCENTRACION

En la metodologia LIBS-Lev se utiliza la preconcentracion por evaporacion (presentada
previamente en la seccion 2.3.3) [12]. Se levita actsticamente una gota de la muestra a
analizar y se evapora de manera natural por medio de su difusion con el aire. La evaporacion
reduce el volumen de la gota, sin reducir la cantidad de analitos debido a la diferencia en la
volatilidad de ellos y la del agua. Por lo anterior, la cantidad de analitos por volumen
(concentracién) aumenta. Finalmente, cuando la gota alcanza cierto volumen final (figura
18), se ablaciona para obtener la sefial LIBS. Una de las hipotesis bajo las que trabaja LIBS-
Lev es que el factor de preconcentracion es directamente proporcional a la intensidad de la

sefial LIBS. El factor de preconcentracion se puede aumentar al minimizar los volimenes
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finales de la gota previo a la ablacion; y/o al depositar gotas con voliimenes iniciales mayores.

Sin embargo, el uso de volimenes mayores implica aumentar el tiempo de secado.

_ R pwd2
tsecado - Py P (2)
e 74-7)

La ecuacién (2) [7],[51] muestra que el tiempo de secado de una gota de agua depende
explicitamente del diametro inicial de la gota d, el coeficiente de difusion del ambiente D y
la temperatura del ambiente T, donde R, My, pw representan la constante molar de los gases,
la masa molar del agua y su densidad, respectivamente. Pd, Td, y P se refieren a la presion
parcial de vapor y temperatura de la gota, y a la presion parcial de vapor del ambiente,
respectivamente. Las tres variables anteriores estdn determinadas por la saturacion de vapor
de agua en el ambiente, y se pueden calcular a partir de la humedad relativa [52]. De acuerdo
con la ecuaciéon (2), una gota de 1 mm de didmetro inicial (d;) se seca totalmente en
aproximadamente 30 min a una temperatura ambiente de 23 °C y una humedad relativa (RH)
de 53% [51]. El periodo experimental estd constituido mayormente por la etapa de la
evaporacion de la gota, ya que las etapas de ablacion, coleccion de luz y obtencion de sefial

LIBS ocurren en escalas de tiempo menores a los milisegundos.

Como parte de la optimizacion de LIBS-Lev, se acelera la evaporacion de las gotas para
reducir el tiempo de andlisis de las muestras. Para esto se agrega al arreglo experimental un
diodo laser infrarrojo {C} (IR A=1470 nm) de emision continua (cw) dirigido al punto de
ablacion (0,0,0). El proceso de evaporacion se acelera debido a que la radiaciéon incidente
aumenta la temperatura de la muestra [51]. Se utiliza esta longitud de onda porque coincide
con un maximo local de absorcion del agua en el rango infrarrojo (como se observa en la

figura 16, graficada a partir de los datos de G. M. Hale y M. R. Querry [53]), ademas de que
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los diodos laseres se caracterizan por ser mas simples y econdmicos respecto a otras
tecnologias laser. Varios grupos de investigacion han utilizado laseres IR para acelerar la
evaporacion de gotas de agua [54] (didmetroimiciat = 1 mm, Potencia utilizada = 105 W,
tiempOsccado = 40 8), [55] (di= 500 pum, I = 0.75MW/m?, t;= 8 s), [56] (di= 240 um, I = 240
W/em?, ts= 0.4 s), quienes, en su mayoria utilizan laseres de A=1064 nm con potencias altas
(>100W). En agua, la absorcion de la luz del laser utilizado en esta tesis {C} es mas eficiente

que la luz de 1064 nm por més de un orden de magnitud, (Figura 16).
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Figura 16. Espectro de absorcion de radiacion electromagnética del agua [53], con la representacion del rango
visible y la longitud de onda del laser IR {C} (1470nm).

La figura 17 muestra el proceso de secado de gotas levitadas y el efecto de la potencia del
haz laser que incide en ellas. También se puede apreciar como, con el uso de pocos mW, la
aceleracion del proceso de evaporacion reduce el ciclo de operacion experimental incluso
con gotas de diametro inicial mayor que las utilizadas previamente en la referencia [5]. La
potencia absorbida se calcula a partir de la diferencia entre la potencia del laser, detrés de la

posicion de la gota, medida sin muestra y la potencia medida después de depositar la gota. El
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rango de potencias del haz IR utilizadas en el experimento mostrado en la figura 17 fue de
20 - 75 mW. Algunos investigadores como S. Varghese et. a/ [57], T.M. Yen et. al [58], entre
otros, han analizado tedrica y experimentalmente la interaccion de la radiacion
electromagnética con gotas de agua; sin embargo, el término correspondiente no se ha
agregado a la expresion para calcular el tiempo de secado utilizada y se encuentra fuera del
alcance de este trabajo de tesis. De la misma manera, es importante resaltar que dicha
ecuacion (2) tampoco considera los efectos del potencial acustico del levitador en el tiempo
de secado, por lo cual la curva tedrica no se ajusta exactamente a la curva experimental bajo

las mismas condiciones atmosféricas.

a f Evaporacion de got:as en distintas cond|C|one|s Aceleracion de la evaporacion de gotas
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Figura 17. a) Los procesos de evaporacion de gotas (di ~950um) al absorber distintas potencias del diodo laser
IR 1470 nm {C} yb) la aceleracion de la evaporacion en funcion de esta potencia absorbida.

Por otra parte, al analizar la desviacion estandar de la posicion de las gotas durante su proceso
de secado se observa un decremento de su estabilidad espacial a partir de didametros menores
a los 200 pum, con un cambio dréstico en diametros menores a 150 um (figura 18). Esta

inestabilidad se atribuye a que la presion del potencial actstico estatico es demasiado intensa
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cuando las gotas alcanzan un tamafio critico y se rompe el equilibrio de fuerzas responsable
de la levitacion. Debido a que la inestabilidad de las gotas compromete la reproducibilidad
de los espectros, se establece el limite de estabilidad en 160 pm, didmetro sugerido para

realizar la ablacion.
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Figura 18. Graficas de las posiciones relativas de gotas con y sin laser IR. Los datos de posicion se tomaron
cada 5 s durante la evaporacion de las gotas mostradas. La curva negra aparenta mayor variacion dado que, por
tardar mas en evaporarse, contiene un mayor niumero de datos.

Posicion Relativa [:m]
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En la figura 19 se muestra la intensidad de la sefial LIBS con respecto al factor de
preconcentracion de muestras de Pb disuelto en agua a una concentracion de 5 ppm. Para
obtener la grafica de esta figura, se calculo la intensidad de las emisiones de Pb I en 405.78
nm a partir del promedio de las integrales de curvas Lorentzianas ajustadas a los espectros
experimentales. A medida que el volumen disminuye, tanto por la inestabilidad mencionada

como por la capacidad de visualizacion, aumenta la incertidumbre en la determinacion del
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tamafio de la gota al momento de la ablacion, lo que puede asociarse al aumento de la
desviacion estandar de esta figura conforme aumenta el FP. A partir de la tendencia que se
muestra en la Figura 19, podemos validar la hipotesis y concluir que la sefial LIBS es
proporcional al factor de preconcentracion y, por tanto, la sensibilidad de la metodologia
LIBS-Lev aumenta considerablemente al incrementar el factor de preconcentracion. Por
ejemplo, la sefial LIBS de la ablacion de una gota con d;=1,242.6 £30 pm y df=73.9 = 15 pm
(FP ~ 5000) es tipicamente 6.2 veces mayor que la de una gota con el mismo d; pero con dr

~149.9 + 4 pm (FP ~ 600).

<104 Mejora de la senal

Intensidad [u.a.]
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o
o

I

102 10° 10*
Factor de Preconcentracion

Figura 19. Intensidad de la emision atomica de Pb (405.78 nm) en funcion de la preconcentracion de las gotas.

4.2 EFECTOS DEL MEDIO EN LA SENAL LIBS

La interaccion del plasma con su medio circundante puede influenciar significativamente en
la informacion espectral recolectada, afectando directamente el anélisis quimico [59].
Diversos grupos de investigacion han realizado estudios acerca de los efectos de los gases

que rodean al plasma [60], [61], de los cuales se puede concluir que al estar rodeado de un
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gas inerte, el plasma alcanza temperaturas mayores y se alarga su tiempo de vida [59], [62].
Lo anterior incrementa la intensidad de la sefial LIBS [63]. Uno de los gases inertes mas
utilizados en la literatura de LIBS es el argon (Ar), por lo que se estudia el efecto de levitar
y generar plasmas de las muestras liquidas levitadas en una atmdsfera de argoén. Para realizar
el cambio del gas ambiente de aire a argon, el levitador actstico se sitia dentro de una camara
hermética de acrilico {Q1} con ventanas de vidrio VPW42-A de la marca Thorlabs {Q2}
(figura 20) que permiten la transmision del pulso laser hacia la gota levitada en el interior de
la cdmara hermética y la transmision de la luz del plasma hacia el sistema de coleccion de
luz. La camara de acrilico se cierra y, de ella se extrae el aire con una bomba de vacio {R}
hasta una presion de ~0.001 atm. Posteriormente, atin con la bomba de extraccion de aire
encendida, se inyecta gas Ar por 30 s y se establece una presion de 1 atm dentro de la camara

de acrilico.

Figura 20. Camara de acrilico para la sustitucion de medio. Las conexiones se utilizan para la extraccion de
aire, el suministro del gas argon y la medicion de la presion dentro de la camara.
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La velocidad de propagacion (vprop) de una onda estd dada por la ecuacion (3), donde Ay v
representan la longitud de onda y la frecuencia de oscilacion, respectivamente. Ademas, la
velocidad de propagacion del sonido (vs) depende del medio en el que se propaga. La
ecuacion (4) muestra que la velocidad del sonido aumenta si el gas o liquido es dificil de
comprimir (K es el médulo de compresion de bulto), pero disminuye con la densidad de masa

del medio a través del cual viaja el sonido [64].

Vprop = AV 3) vs =vK/po (4

Dado que la frecuencia ultrasénica del levitador no se modifica, al cambiar de medio, la
longitud de onda de la onda acustica es distinta. Como se explica mas adelante en la seccion
3.4.2, para que la levitacion sea posible, el tamafio de la cavidad actstica se establece en
funcién de la longitud de onda. Para levitar gotas, posteriormente a la sustitucion del aire por
Ar, es necesario ajustar la separacion entre el transductor y el reflector del levitador. En el
caso especifico de este gas, se calculo la distancia de separaciéon h=19.6 mm, de acuerdo con

la velocidad de propagacion del sonido en Ar (Tabla 10).

Tabla 10. Comparacion de la propagacion del sonido en dos medios distintos.

p: vs: velocidad de | v: frecuencia del | A: longitud
densidad | propagacion del levitador [kHz] de onda
[kg/m?) sonido [m/s] [mm]
| Aire [PL 343 7.8 21.3
43.86
| Argon [NV 323.053 7.3 19.9

59



La figura 21 muestra una comparacion entre las sefiales LIBS, obtenidas de la misma solucion
acuosa con bario como analito, a partir de gotas levitadas en aire (espectro azul) y argén
(espectro rojo). En la parte superior se muestran los espectros sintéticos de bario neutro (Ba
I, en gris) y bario con un grado de ionizacién (Ba II, en negro), para mostrar la
correspondencia de las emisiones mas intensas de este elemento en esta region espectral. Los
espectros sintéticos son sefales creadas a partir de informacion tedrica y experimental
contenida en la base de datos del NIST [48]. Se calcula la intensidad de las emisiones con las
integrales de curvas Lorentzianas ajustadas a los promedios de los espectros experimentales.
En atmosfera de argon las sefales de Ba en 455.43 nm, 493.29 nm y 553.44 nm incrementan,

respecto a la sefial en aire, en un factor de 3.23, 2.83 y 1.95, respectivamente.

Mejora de senal LIBS por cambio de atmosfera
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Figura 21. Comparacion de la sefial LIBS de 5 ablaciones de muestras con 5 ppm de Ba en aire y argon.
Sefiales obtenidas con un espectrometro portatil Avantes.
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4.3 IMPLEMENTACIONES ADICIONALES

Ademas de la optimizacion de los parametros discutidos en las secciones anteriores, se
incluy6é y caracterizé instrumentacion adicional a la metodologia LIBS-Lev desde la

publicacion de la referencia [5], como se describe a continuacion.

Sistema de Deposicion de Gotas

Se implement6 a la metodologia un sistema que deposita gotas en demanda, desarrollado en
el LOA del ICF [45]. Este sistema se utiliza con el propdsito de estandarizar los tamafios de
las gotas utilizadas en LIBS-Lev y se ilustra en la figura 22. Consiste principalmente en un
reservorio conectado a la cavidad del generador a través de una manguera (figura 22.b). Un
pulso eléctrico se envia a un transductor piezoeléctrico situado en el generador, para
deformarlo. Con dicha deformacién se aumenta la presion en el generador, por lo que se
obtiene una gota en la salida de la aguja, como se ejemplifica en la figura 23. Las gotas
obtenidas por este sistema tienen un tamafio especifico, con desviaciones menores al 2.6%
del diametro, segin los valores del voltaje del pulso que se envia al piezoeléctrico y de la

duracion de dicho pulso. Lo anterior mejora la repetitividad del andlisis realizado.
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Figura 22. Diagramas (a, b) y fotografia (c) del sistema dispensador de gotas, y sus componentes principales.

- -

Figura 23. Principio del func1onam1ento del generador de gotas.

Longitud de la cavidad resonante (levitador)

La separacion h entre el transductor y el reflector que forman al levitador actstico, representa
la longitud del tamafio de la cavidad y establece las condiciones de resonancia necesarias
para generar la onda acustica estacionaria. En la referencia [65] se determind, por medio de
simulaciones numéricas, que la onda estacionaria se genera cuando h es multiplo de A/1.83,

para el caso en que ambas superficies son concavas.
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Para el trabajo realizado en la referencia [5], se calculd el tamafio de la cavidad acustica,
dadas las caracteristicas del levitador utilizado y se fabricé una pieza mecénica de acero con

la altura adecuada para fijar la separacion entre ambas piezas (figura 24).

Figura 24. Pieza de separacion entre transductor y reflector del levitador: a) Fotografia de la pieza.
b) Diagrama de la pieza. Muestra los desbastes superior e inferior, los cuales tienen el
tamafio especifico para coincidir con el reflector y el transductor respectivamente.

bg c

Figura 25. Diagrama de ajuste de separacion: a) Se establece la posicion del reflector al situar la pieza de acero
entre éste y el transductor. b) Se desplaza una distancia conocida hacia arriba al reflector, y se retira la pieza de
acero. ¢) Se desplaza la misma distancia del paso anterior hacia abajo al reflector, y queda en posicion para
levitar las gotas.
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Antes de las implementaciones de este trabajo de tesis, la separacion entre transductor y
reflector se establecia al colocar la pieza de acero entre ellos, como se muestra en la figura
25. Esta forma de fijar la distancia de separacion no es Optima, ya que el maquinado de la
pieza y el desplazamiento del reflector introducen errores en h. El ajuste fino de dicha
separacion maximiza la amplitud de la presion acustica y mejora la estabilidad de la

levitacion de las gotas.

Actualmente, en el LOA se implement6 la técnica de deflectometria Schlieren [66]. Esta
técnica permite visualizar cambios en el indice de refraccion de un area de prueba especifica
al colectar la luz que pasa por ella. En el caso de la levitacion acustica, el potencial acustico
del levitador genera un gradiente de presion, que conlleva al gradiente del indice de
refraccion del medio que permite observar la onda estacionaria dentro de la cavidad del
levitador (figura 26). Utilizando la técnica Schlieren se ajusto la posicion del reflector del
levitador con mayor precision, y se fij6 donde la visualizacion muestra un potencial acustico
mas intenso (mayor contraste) [67]. La imagen de la izquierda muestra una condicién no
resonante, mientras la del centro muestra un campo acustico resonante de cuatro nodos y a la

derecha se muestra un campo acustico resonante alin mas intenso con tres nodos visibles.

Figura 26. Fotografias Schlieren del potencial actstico del levitador, para mostrar el aumento de la intensidad
del potencial actstico al ajustar la posicion del reflector (arriba), para optimizar la condicion de resonancia.
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4.4 ANALISIS CUALITATIVO

A partir de la ablacion de muestras con metales pesados (Ba, Pb), se obtuvieron espectros
LIBS en las regiones con emisiones caracteristicas de cada elemento. La figura 27 muestra
la sefial LIBS de promedios de cinco ablaciones de gotas de soluciones de agua con bario
(izquierda) y plomo (derecha). En azul se muestran los espectros obtenidos con
concentraciones minimas que se midieron para cada solucion. Ademas, se muestran (en rojo),
espectros obtenidos con concentraciones mayores, esto con el fin de comparar
cualitativamente la calidad de la sefial. Las lineas espectrales de las transiciones electronicas
utilizadas son 455.69 nm y 405.78 nm, para Ba y Pb respectivamente. Estas sefiales son lo

suficientemente claras para determinar la presencia de estas trazas en muestras liquidas.
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Figura 27. Espectros experimentales de LIBS de muestras liquidas con concentraciones
a) de 20 y 50 ppb de Ba, y b) 50 y 100 ppb de Pb.
Sefiales obtenidas por el promedio de cinco ablaciones de gotas acusticamente levitadas por cada muestra y
cada concentracion de dichos metales. Las ablaciones se realizaron después de que las gotas se secaran
parcialmente de didmetros di~1.2 mm a d¢~120 pm.
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4.5 ANALISIS CUANTITATIVO

Se realiz6 una curva de calibracion a través del analisis de la intensidad de sefial obtenida en
los espectros de las muestras de con distintas concentraciones de Pb entre 50 y 500 ppb. La
figura 28 muestra la tendencia de dicha curva de calibracion de plomo (emision en 405.78
nm). En los espectros, la intensidad media del fondo es 38.5 + 12.2 a.u. Con esto, tomando
en cuenta que en la literatura el LOD esta relacionado con la intensidad a 3 6/ S= 61.412 que
es la linea marcada en verde. La interseccion de esta recta con la curva de calibracion
corresponde a la concentracion de 14.923 ppb de Pb y representa el limite detectable bajo los
parametros y condiciones descritas. Este LOD es 100 veces mds bajo que el reportado en la

referencia [5] para el mismo analito.

Curva de Calibracion Pb (405.78 nm)
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Figura 28. Curva de calibracion de Pb.

Este resultado sugiere que la metodologia LIBS-Lev ha mejorado su sensibilidad no so6lo
para Pb, sino también para otros metales pesados de interés toxicoldgico, en alrededor de 2

ordenes de magnitud. Estos resultados pueden postular a la metodologia LIBS-Lev como
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candidata para ser una técnica capaz de detectar metales pesados para determinar la calidad
del agua para diversas aplicaciones, como el agua de uso y consumo humano, de acuerdo a
la NOM-127-SSA1-1994 [1], de la cual, se muestran los limites permisibles de algunos

metales en la Tabla 11.

Tabla 11. Limites permisibles de metales (concentracion total) en el agua para uso y consumo humano.

Elemento Limite [mg/L]
Aluminio 0.20
Arsénico 0.05*
Bario 0.70
Cadmio 0.005
Cromo total 0.05
Fierro 0.30
Manganeso 0.15
Mercurio 0.001
Plomo 0.01
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo, se utilizé la metodologia LIBS-Lev para la deteccion de soluciéon Pb en
soluciones liquidas. La sensibilidad de LIBS-Lev fue incrementada respecto a la reportada
previamente en [5], debido a las implementaciones descritas en esta tesis. Se mejord la
reproducibilidad de los experimentos a través del uso de un inyector de gotas de tamafo
monodisperso. Se implementd un laser infrarrojo para acelerar la evaporacion de las gotas
levitadas. El tiempo que toma llevar a cabo un experimento se redujo a menos de 3 min/gota
para gotas de didmetros iniciales d; = 950 um, cuando éstas absorbieron 22.5 mW de luz de
1470 nm de longitud de onda. Esto permitié6 aumentar los tamafios de gota para obtener
mayor factor de preconcentracion sin comprometer la frecuencia de muestreo. La intensidad
de la senal LIBS aumenta proporcionalmente al factor de preconcentracion. Se implemento
un sistema de sustitucion de gas (una camara de acrilico, tanque de gas argdn y bomba de

extraccion) para estudiar los efectos de la atmosfera en la que se induce el plasma.

Los andlisis cuantitativos de metales pesados en muestras liquidas de este trabajo de tesis se
limitaron al anélisis de plomo, debido a las restricciones de la contingencia sanitaria que
abarco la mayor parte del afio 2020 y continua vigente. Para este elemento (Pb), se obtuvo
LOD de 14.9 ppb. Con este resultado se cumplio el objetivo de alcanzar LOD en el orden de
los 10 ppb. Conocer estos rangos de deteccion, permite determinar si la metodologia es apta

para diversas aplicaciones, de acuerdo con los requerimientos especificos de cada una.
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Por ejemplo: la norma NOM-001-ECOL-1996 [68] establece los limites méximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas nacionales los
cuales son mayores al LOD obtenido en este trabajo; la norma NOM-127-SSA1-1994 [1]
establece los limites para el agua de uso y consumo humano, que son comparables al LOD
obtenido en este trabajo. Estos resultados sugieren que LIBS-Lev tiene el potencial de
utilizarse en aplicaciones de analisis en linea. La ablacion de microgotas requiere energias
pequeiias, por lo que es posible utilizar laseres compactos. Esta metodologia tiene el potencial

de ser una herramienta radpida y confiable en el analisis de la calidad del agua.

Una caracteristica del montaje experimental utilizado en este trabajo importante de
considerar es que el reservorio de la muestra y el inyector de gotas deben limpiarse evitar la
contaminacion de las muestras posteriores y errores en el andlisis cuantitativo. Como
perspectivas a futuro se sugiere cambiar por un sistema donde cada muestra esté en

contenedores especificos intercambiables o desechables.
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BGcNThTRKgcWS8LtE2T1N46ylde77CocBGD+2r4GQnOIMMGXKLtIDAYO0KieyA9x050DZ6MNudoNN5BcMtWId2RC5zk57VORt6qIGxsydhgNnPAt17Gh5TC/Z8hcrlI55fHBPg3alE
7J6F/6HYINgg5nWYAFVvgB4HYttOlwaZRDHuUB/COV7L1QQq1HbQGF4IRXM7Cb+VoYVzUIfLYUTvU32glsyMxrKch2JROgz3Vmuglpev1t5ilgQnbjWEqw6gsIOJAMY OgflwOLvWfa
Jjerxg8tvuFjWEyLgLXPINBk7fKNeVgv1gpJB3uovlliBT497pBjS4UnApeEovgBIC2z+Dw==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

CEqgGah

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/FGpPLCKKE43pgo22PkWVfcjeHgCotXh6
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Posgrado en Ciencias

DR. JEAN MICHEL GREVY MACQUART
COORDINADOR DEL POSGRADO EN CIENCIAS
PRESENTE

Atendiendo a la solicitud para emitir DICTAMEN sobre la revision de la TESIS
titulada “LIBS en liquidos acusticamente levitados: Optimizacién de parametros
experimentales” que presenta el alumno Jairo Christopher Peralta Ayala (10024371)
para obtener el titulo de Maestro en Ciencias.

Nos permitimos informarle que nuestro voto es:

| NOMBRE [ DICTAMEN || FIRMA [

Dr. Alejandro Ramirez Solis
CInC-UAEM APROBADO

Dr. Mario Alfonso Murillo Tovar
CIQ-UAEM APROBADO

Dr. Hugo Martin Sobral ' ; _
ICAT-UNAM APROBADO M

Dr. Hugo Albeiro Saldarriaga Noreha
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Se expide el presente documento firmado electrénicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA
LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
27 de abril del 2020.

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente,
amparada por un certificado vigente a la fecha de su elaboracion y es valido de conformidad con los
LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

VICTOR ULISES LEV CONTRERAS LOERA | Fecha:2021-05-16 11:57:30 | Firmante
bnadxPo50LijncAUVyoZxfDvSjtngV2XV37BAOWILXSK+rJyN+eo7tZe9EIYLq2AbmIPvAsJ9+ohQomO/1+hapjxi+fPsmjB87{/XpAgvKymM69I1VAxpVJIrBMkkBe1ZaGumOpXKGd8G
kb+1neDg/4TfdZOPRvzN6fs334nrqumr7 3fLN7uJol/odQLEWjrvwg+VcIVPljcLof5/NTZJaegcWWUSIQiVo8PB pTaapQwaDglayq7PIUmom0mXm2j20Pe0Pr3uFL67jBHOd9em5E
2TPDgvlgfYZ0cEOBX4UJx7XBUDAKPMQCCcuWKH3Ktnd4Tr7SQRyIYa7q4AgWrVDg8w==

ALEJANDRO RAMIREZ SOLIS | Fecha:2021-05-17 12:08:09 | Firmante
zQWG1g77DisB/BwWK|TZ/dvsSYItTzYg5DNAtzZ8osv/c1gqP050)3zI2iTy8WAH/FIKdn8AkUIrPAyMNpSoXsncigiO3YupT/0+zDr3h/XX7 +psrLIVEOYJMpbgPuFii2iegBg3E YISBACM
Qf0829TtmJ59KRqmVoqbh9sLxftBzpePOccpGYU+QTbezlIMQC5AM6E48tju/Cz+uTgYa9urDqfiFgYFYY62zsgpGyc8Bw7/n0F SMxvzhmLY XNclUPPJHISOuvTybsQq/tdZwZL0zbEkf
aV3ywWubOwdT7g+XtleoinWvaerzQsMRuv;SIY 3o/iQytKKES3NH70c3Q8Q==

HUGO ALBEIRO SALDARRIAGA NORENA | Fecha:2021-05-17 15:34:45 | Firmante
HcDyptPFIHXx9SSWL7vBXUyycyzPSFkiFHxfrPJPTzeOM25GpNFFu+rcWKXt2lvg3eOgyy3IrKASQpMMNUQ/ehea+J EBVIBaiozK7ZKZsP4xAYD/t+7 1UIUY1HeWAIPuH4 Brz81/En
w9q0cG47Tnr1gidwQnCJKaq4001H+dahJNb+sH53vY 2iWng9iAlFktaM3fsINSocVykxOLyAve FH21MXMaqygQvSxf07rpgcahF1C7WAXR1D4kRnL+YofD 3nqgr F 2tMplpecoMp3zk fwf
exglTm8rsHh0gHUICWyKWTQn/Ang+p5IT5qctGYDAK3IJz2L1LOE CrF09QP2yxdgkw==

MARIO ALFONSO MURILLO TOVAR | Fecha:2021-05-19 15:35:16 | Firmante

BGcNThTRKgcW8LIE2T1N46ylde7 7CocBGD+2r4GQnOIMMGXKLIIDAYOKieyA9x050DZ6MNudoNNSBcMtWId2RC5zk57VORt6qIGxsydhgNnPAt17Gh5TC/Z8hcrI55{HBPq3a1E
7J6F/6HYINGg5nWYAFVvVqB4HY ttOlwaZRDHUB/COv7L1Qq1HbQGF4IRXM7Cb+VoYVzUILYUTvU32glsyMxrKch2JROgz3Vmuglpev1t5ilgQnbjWEqwbgs|OJAMY OgfiwOLvWia
Jjerxg8ivuFjWEyYLgLXPiNBk7fKNeVgv1qpJB3uovillBT497pBjS4UnApeEovgBIC2z+Dw==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccion electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

CEqGah

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/FGpPLCKKE43pqo022PkWVfcj6 HgCotXh6
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