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Resumen

La espectroscopia de descomposicién inducida por laser (LIBS) es una técnica analitica
en la que se genera un plasma mediante la focalizacién de un pulso laser sobre la superficie
de un material. La emisién del plasma, producida por las recombinaciones electrénicas de
las especies que conforman las muestras, es recogida y dirigida a un sistema espectrémetro—

detector para realizar estudios cualitativos y/o cuantitativos.

Las principales ventajas que ofrece esta técnica para el andlisis son su rapidez, versati-
lidad instrumental y la capacidad para realizar anélisis multielementales en cualquier tipo
de muestra sin la necesidad de un tratamiento quimico previo. También se caracteriza por
obtener informacion analitica de la muestra de manera minimamente invasiva, ya que el
criater formado por el haz ldser sobre el material de estudio suele tener un didmetro del
orden de cientos de um, siendo posible posteriores andlisis de la misma muestra con otras
técnicas analiticas. Su instrumentacién es sencilla, robusta, compacta y con posibilidad de

ser aplicada in-situ o realizar andlisis remotos o de manera automatizada.

El principal objetivo de esta tesis es la aplicacion de la técnica LIBS para el estudio de
muestras formadas por matrices de dificil solucién y, principalmente, de origen ambiental.
Para ello, se han realizado diferentes metodologias de trabajo dependiendo de la aplicacién
en particular, desde comprobar diferencias composicionales entre muestras, hasta desarro-
llar la metodologia conocida como Calibracién Libre en la que es posible la cuantificacién
de las especies de las muestras mediante el estudio de los pardmetros fisicos del plasma

generado.

La estructura de esta tesis doctoral consta de tres partes fundamentales:

viI



Resumen

= El objetivo de la primera parte, Capitulo[I] es proporcionar informacién relevante de
la técnica LIBS, explicando en detalle sus origenes, fundamentos y procesos, apli-
caciones, su intrumentacién més generalizada, asi como sus posibilades de anélisis,

entre otros.

= En la segunda parte, Capitulo [2] se exponen los sistemas experimentales utilizados

durante el transcurso de esta tesis.

» Finalmente, en los Capitulos[3}6]se presentan los resultados experimentales obtenidos

mediante el desarrollo y aplicacién de la técnica LIBS.

En el Capitulo[3] se expone la diferenciacién composicional entre una muestra
de diatomita de Argelia y su producto tras realizar un proceso de irradiacion
por microondas y lavado acido, asi como el estudio micro estructural de ambas

muestras mediante microscopia electrénica.

¢ En el Capitulo[d] se ha monitorizado la formacién de una capa de hidroxiapatita

tras sumergir un compuesto eutéctico en fluido corporal simulado.

e EI Capitulo [5] muestra el andlisis multielemental de lodos de lagunas glacia-
res mediante la metodologia Calibracién Libre, asi como introduce el software

empleado para ello.

e En el Capitulo[6] se realiza un andlisis cuantitativo de las especies mayoritarias
de origen mineral en muestras de material particulado atmosférico mediante
la metodologia Calibracion Libre, y se comparan los resultados obtenidos con
LIBS frente a los suministrados por los anélisis convencionales realizados por

el grupo IDAEA, pertenciente al CSIC, en Barcelona.

Por ultimo, se han afiadido en Anexos, las publicaciones realizadas tanto en revistas
cientificas como en congresos, los certificados de los cursos “Técnicas Léaser”, en las que
participé en el profesorado, y el certificado perteneciente a la participacién en la semana de

inmersién en ciencias 2018.
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Objetivos

El objetivo principal de esta tesis doctoral es la aplicacion de la técnica analitica espec-
trometria de descomposicion inducida por laser (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy —
LIBS) para el estudio de muestras complejas, principalmente, caracterizadas por tener un
origen ambiental y una matriz de dificil solucion. Debido a las propiedades versétiles de la
técnica LIBS, es posible el estudio de muestras, sélidas, liquidas o gases, sin la necesidad
de realizar un tratamiento quimico previo, con una obtencién de medidas casi instantdnea y
la capacidad de realizar anélisis multielemental tanto cualitativo como cuantitativo.

Para ello, se han desarrollado diferentes metodologias de caracterizacién de muestras

de las que pueden exponerse los siguientes objetivos:

= Comprobar las diferencias composicionales entre una muestra de diatomita de Argelia
y su producto tras realizar un proceso de irradiacién por microondas y lavado dcido

mediante calibracidn externa.

= Monitorizar la formacién de una capa de hidroxiapatita mediante la identificaciéon de
silicio en un compuesto eutéctico y comprobar la ausencia del mismo elemento tras

sumergir la muestra en fluido corporal simulado.

= Desarrollar un procedimiento analitico por el cual, a partir del estudio de las ca-
racteristicas fisicas del plasma, es posible la caracterizacién de las muestras sin la

necesidad de usar patrones de calibracion o muestras de referencia, CF-LIBS.

= Demostrar la aplicabilidad de CF-LIBS para la cuantificacién de las especies metali-

cas mayoritarias en muestras de lodos de lagunas glaciares.

X



Objetivos

= Demostrar la aplicabilidad de CF-LIBS para la cuantificacion de las especies metali-

cas mayoritarias en muestras de material particulado atmosférico.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. El plasma

A lo largo de la historia, la caracterizacién de la materia ha sido comtinmente estudiada
en sus tres estados mds conocidos: sélido, liquido y/o gas (Bellan, 2006). Sin embargo, en
la actualidad es posible el estudio de otro estado de la materia, controlado en condiciones
particulares y con posibilidad de ser reproducido a escala de laboratorio, como es el plas-
ma. Este puede definirse como un medio parcial o totalmente ionizado en el que podemos
diferenciar tanto particulas como electrones libres, ademds de iones, dtomos y moléculas
neutras o radicales. Es destacable conocer que el universo estd formado principalmente por
este tipo de estado de la materia (estrellas, nebulosas e incluso el espacio interestelar), y
nuestro planeta estd rodeado por materia en este estado en forma de su campo magnético;
en la superficie terrestre, también podemos encontrar plasmas en forma de rayos, ldmparas
fluorescentes, procesos industriales entre otros (Fitzpatrick, 2008).

Durante la primera mitad del siglo XX, notables cientificos definieron y estudiaron las
propiedades este estado de la materia, descrito por primera vez por Irving Langmuir en
1927 (Nobel en Quimica en el afio 1932). A partir de ese momento, los siguientes avances
en numerosos campos de investigacion tuvieron como consecuencia directa la mejor com-
prensién de este estado de la materia y sus posibles y futuras aplicaciones. Por ejemplo, en

1940, y gracias a la labor de investigacién de Hannes Alfven con su teorfa de magnetohy-
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drodyamics (MHD), demostré el hecho de que el plasma se comporta esencialmente como
un fluido o, en 1960, con la llegada de laseres de alta energia capaces de generar plasmas
cuando son irradiados sobre superficies de muestras (Bellan, 2006).

La formacién y evolucién de un plasma generados por la irradiacién de laseres pueden

resumirse en los siguientes tres pasos (Miziolek et al., [2000):

= El primero es la generacién de un pequefio niimero de electrones libres que actiian
como receptores iniciales de la energia generada tras los choques entre electrones,

fotones y especies neutras.

= El segundo consiste en una ionizacién en avalancha o en cadena debido al aumento
de la densidad electrénica y, por tanto, del nimero de colisiones que se producen en

la regién del plasma.

= Finalmente, en el decaimiento del plasma, el andlisis espectroscépico de la luz emiti-
da por la recombinacién entre iones y electrones (pudiendo también formar molécu-

las) permite conocer las especies existentes del plasma.

Las dos magnitudes mds importantes que caracterizan a un plasma son su temperatura
y densidad electrénica. Dependiendo de ambos valores, puede clasificarse en varios tipos:
desde el medio interestelar con temperaturas y densidades electrénicas bajas (de unas de-
cenas hasta cientos de K y entre 1077 a 10~2cm™> respectivamente) hasta estrellas, como el
Sol, llegando a superar valores de 107 K y entre 10%° — 10>7cm ™3, Figura Las aplica-
ciones de plasmas son muy extensas, por ejemplo, en su uso en esterilizacién de materiales,

reactores de fusion, iluminacion y, principalmente, en estudios espectroscopicos.

1.2. Espectrometria de descomposicion inducida por laser (LIBS)

La posibilidad de producir roturas dieléctricas en gases (principalmente a baja presion)
es algo estudiado y realizado desde el siglo XIX, utilizando para ello frecuencias en el rango
de cientos de kHz hasta unas decenas de M Hz, con la finalidad de examinar las emisiones

atémicas caracteristicas del gas utilizado. Sin embargo, es necesario un campo eléctrico del

2



1.2 Espectrometria de descomposicion inducida por ldser (LIBS)
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Figura 1.1: Tipos de plasma dependientes de densidad electrénica y temperatura

orden de decenas de kV/cm si se trabaja a presion atmosférica. Para ello, fue necesaria la
invencion de una fuente 6ptica mas potente que las convencionales. Con la llegada del laser
en 1960 [1960), este problema quedo resuelto. El ldser permiti6 producir densida-
des de energia localizadas muy altas a partir de un pulso de corta duracién suficiente para
iniciar la rotura dieléctrica y producir de este modo un plasma con poder analitico. Este fue
el nacimiento de la técnica LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), cuando
(1962) demostraron la utilidad del ldser para la produccién de un plasma. A partir
de ese momento, los avances en el uso del laser para producir plasmas y los métodos de

deteccién y, por lo tanto, en realizar andalisis multielementales de muestras, permitieron, ya

en la década de los 80, aLoree y Radziemski (1981) rebautizar la técnica con el acrénimo

LIBS, momento en el que comenzd a cobrar mayor importancia en el campo de la investi-
gacién. La ultima década del siglo XX se caracterizé por un gran aumento del estudio de

la posible aplicabilidad de la técnica en numerosos campos, que demostraban su capacidad
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analitica (Radziemskil, {1994} Rusak et al.,{1998];|Song et al., [1997), el uso de la fibra éptica
para el andlisis remoto (Cremers et al.,[1995), el uso de espectrémetro Echelle con detecto-
res CCD (Vadillo et al., [1996)) y la aparicién de la metodologia conocida como calibracién
libre (Ciucci et al., [1999)), entre otros. En la actualidad, se trata de una técnica en auge en
multitud de dreas de investigacion debido a las grandes mejoras instrumentales como la lle-
gada de ldseres mucho mds potentes, el posible uso de varios pulsos ldser y la tecnologia de

deteccién actual (espectrometros y detectores mas precisos, compactos y econémicos).

1.3. Fundamentos de LIBS

En la técnica LIBS, la fuente de vaporizacion y excitacion de la muestra es producida
por un pulso laser de alta energia focalizado en la muestra a través de una lente. Debido a
que la duracién del pulso laser es pequeiia (generalmente en el orden de los ns), la densidad
de energia que incide sobre la muestra es del orden de varios GW/cm?. La luz del plasma
generado por el pulso ldser (o varios pulsos) es recogida por una serie de lentes, espejos
o fibra 6ptica y llevada hasta el espectrometro y detector, cuyo estudio permitird conocer
tantos los pardmetros fisicos del plasma como la informacién analitica de las sefiales gene-
radas por las especies presentes en la muestra. Cada pulso ldser genera un espectro, aunque
en la prictica, es comun realizar una suma o promedio de espectros, para asi poder mejorar
la precision y reproducibilidad del analisis.

La formacién del plasma, y, por lo tanto, el estudio analitico de la muestra, depende
de varios factores entre los que destacan las caracteristicas propias del ldser: longitud de
onda, ancho y energia del pulso. Ademads, las condiciones de focalizacién, como son la
distancia lente-muestra, o los factores ambientales, como es trabajar a presién atmosférica o
con diferentes presiones y/o diferentes gases, también determinan la formacién del plasma,
ya que afectan a su expansion y a las posibles especies generadas dentro del plasma. Por
ultimo, la composicién de la muestra es otro factor importante debido la generacién de
plasmas no estequiométricos, ablacién selectiva o a problemas relacionados con el variable

comportamiento de los elementos en diferentes matrices, efecto matriz.
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1.3 Fundamentos de LIBS

1.3.1. Proceso de ablacion

La ablacion se define como el proceso mediante el cual una pequefia cantidad de ma-
teria es evaporada de la superficie de un material, ocasionalmente del seno de un liquido,
mediante la irradiacién con una fuente ldser produciendo la generacidn de emisiones tanto
Optica como sonora (Cremers y Radziemski, [2006). Para ello, debe superarse el llamado
umbral de ablacién que se define como la potencia minima por unidad de 4rea necesaria
para producir la ablacién del material. Cuando esto se produce, el material es rdpidamente
vaporizado, los enlaces quimicos se rompen produciéndose asi d&tomos e iones en estados
excitados y generando asi plasmas de temperaturas altas, en torno a los 10000-15000 K
(Corst et al., [2004). Este cambio de temperatura se produce a grandes velocidades, 1000
km/ s, provocando diferencias en la presién del orden de 10® Pa entre el plasma y su atmds-
fera, aprecidandose una onda de choque sonora que puede ser ademads registrada y estudiada
analiticamente (Ito et al., [2000).

Principalmente, la ablacién depende tanto de las caracteristicas propias del material a
estudiar (absorbancia, tensién de vaporizacién, estado de agregacion) como de las carac-
teristicas propias del ldser (longitud de onda o duracién del pulso). Actualmente, se di-
ferencian dos mecanismos para poder explicar este fendmeno de ablacién, cuya principal
diferencia radica en la duracién del pulso laser incidente (De Giacomo et al.,[2012). Gene-
ralmente, el uso de ldseres en la técnica LIBS, del orden de pocos ns, hace que el haz ldser
interaccione con el material y el plasma produciéndose asi efectos térmicos; esta ablacién
se conoce como ablacién con pulsos cortos. Con la llegada del laser de femtosegundo, se
producen pulsos ldser de duracién menor a los ps por lo que no se generan los mencionados
efectos térmicos. Esta ablacién recibe el nombre de ablacion con pulsos ultracortos.

Los principales mecanismos que rigen la formacién y evolucién del plasma, tanto en
pulsos cortos como ultracortos, son la ionizacién/recombinacién y la excitacién por impacto

electrénico. Este proceso puede resumirse como (Cremers y Radziemskil, 2006):

A+nhy - A" + e (1.1

A+e — AT +2e” 1.2)
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donde A y A* son un dtomo y su ion respectivamente y nhv es la energia de n fotones.
En el momento que se supera la energia de ionizacién del material a consecuencia de la
absorcidn de fotones, se producen electrones libres los cuales producen la sucesiva ioniza-
cién del material. Las colisiones posteriores de estos electrones libres y los &tomos neutros
producen una cascada de electrones y la generacién del plasma. A continuacién, se debe
tener en cuenta el fenémeno denominado explosién de Coulomb (Bulgakova et al.| [2010),
que aparece principalmente cuando se trabaja con longitudes de onda y pulsos cortos. Este
fendmeno surge cuando los electrones han sido expulsados del material mediante un pro-
ceso de ionizacién multifoténica (MPI) y no son reemplazados instantdneamente (ps) por
otros electrones proximos, credndose asi una diferencia de carga superficial, produciéndose
una gran repulsion entre ésta y los iones. A su vez, este fendmeno es mucho mds acusado
en materiales semiconductores y dieléctricos.

El tipo de material y las caracteristicas del laser (principalmente duracién del pulso y
longitud de onda) rigen tanto los mecanismos de ablacién térmica y cascada de ionizacion,
como la explosién de Coulomb, haciendo que el proceso de ablacién sea complejo y sin

tener la posibilidad de hacer una clara separacion de los mismos.

1.3.2. Evolucion del plasma

En la Figura[I.2] se muestra un esquema grafico sobre el proceso de formacién y evo-
lucién de un plasma en unas medidas LIBS, explicadas a continuacién. El plasma generado
por un pulso ldser (principalmente en el orden de ns) se caracteriza por una evolucién muy
rapida, cuyos procesos involucrados son dependientes en el tiempo durante la evolucién del
mismo (Colonna et al., 2001]).

En los instantes iniciales, la luz del plasma estd dominada por una “luz blanca” conti-
nua causada por bremsstrahlung (emisién de luz por parte de los electrones frenados por
la presencia de campos electromagnéticos) y una emisidn continua de recombinacién entre
iones y electrones, impidiendo asi la observacion de lineas atémicas, idnicas o moleculares.
Adicionalmente, otro efecto que se produce en estos instantes iniciales es el llamado “shiel-

ding” o apantallamiento, mediante el cual el mismo plasma en expansién impide que toda
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Figura 1.2: Formacién y evolucién del plasma en una medida LIBS

la energia del ldser alcance de manera efectiva la superficie de la muestra (Aguilera et al.,
1998). Este efecto tiene como consecuencia la formacion de un plasma muy energético en
el cual se producen lineas de emision de mayor intensidad. Debido a la influencia de gran
nimero de pardmetros en cuanto a la dindmica del plasma y los mecanismos involucrados
en la evolucion temporal del mismo, en algunos casos no son bien conocidas en su totalidad.
A pesar de esto, es posible realizar una suposicién por la cual el comportamiento del plasma

se puede comparar con el de su propia densidad electrénica del siguiente modo:

Si la densidad electrénica supera los valores de 10'°cm™3, el espectro obtenido esta-
ria caracterizado mayoritariamente por una radiacién continua lo que impediria su estudio
espectroscopico. Pueden obtenerse dichos valores instantes después de la ablacién. Si es-
te valor estd comprendido entre 1013 y 10'%¢m™3, el espectro estarfa constituido por lineas
de emisioén de especies que, ademds, se comportan siguiendo una distribucién de Boltz-
mann. En este caso, se considera que el plasma se encuentra en equilibrio termodindmico
local (LTE) y, por lo tanto, util para su estudio mediante LIBS. Con densidades menores
de 10'3¢m™3, no se puede considerar el plasma bajo condiciones de LTE por lo que estarfa
caracterizado por un desajuste entre las poblaciones de los niveles energéticos inferiores

respecto de los superiores.

Como consecuencia de la dependencia temporal de las sefiales generadas en el seno del
plasma, las medidas se realizan dependiente del tiempo. La emisién continua de recom-
binacién en los instantes iniciales decae en el orden de cientos de ns mientras que por el
contrario las sefiales correspondientes a especies tanto iénicas como atémicas o moleculares
se mantienen durante ps (Unnikrishnan et al., 2010). Estas medidas, por lo tanto, quedan

divididas en dos etapas dependientes del tiempo, como se aprecia en la Figura[I.3] tiempo
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de espera o delay y tiempo de medida, mejorando asi la sefial de fondo y obteniendo sefiales

espectroscopicas mejor resultas.
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Figura 1.3: Dependencia temporal de la medida LIBS

1.4. Caracteristicas de la técnica LIBS

La espectroscopia de ablacién l4ser es una técnica sencilla, compacta y rdpida que per-
mite el andlisis quimico multielemental (tanto cualitativo como cuantitativo) de muestras
sOlidas, liquidas o incluso gaseosas. La obtencién del espectro es cuasi instantdnea. Este
hecho, junto a la baja o nula necesidad de pretratamiento de las muestras y la facilidad de
automatizacion, permite su utilizacién para el andlisis en tiempo real y/o el andlisis remo-
to u on-line. Otra gran ventaja de la técnica LIBS es su sencilla implantacién y posterior
complementacién con otras técnicas como Laser Induced Fluoresce (LIF), Raman, X-Ray
Fluoresce (XRF) o Spectral Imaging.

Sin embargo, también presenta ciertos inconvenientes por los cuales la técnica LIBS
no estd todavia ampliamente implementada en los andlisis rutinarios o la industria. Prin-
cipalmente, el efecto matriz y la baja correlacion entre diferentes laboratorios tienen como
consecuencia directa que no existen unos procedimientos estandar, por lo que son necesarios

un desarrollo y una optimizacién previos a los anélisis. Esto se une a que también presen-
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ta problemas de reproducibilidad y sensibilidades limitadas (mayoritariamente a niveles de
parte por millén) comparandola con otras técnicas analiticas convencionales. Actualmente,
nuevas estrategias de andlisis como la implantacion de sistemas de doble pulso mejoran la
sensibilidad y limites de deteccion de la técnica.

En la Figura[I.4] se resumen las caracteristicas analiticas (color amarillo) como instru-

mentales (color rojo) de la técnica. Como se puede observar, la fortaleza y aplicabilidad

Selectividad Poder de deteccion

Multielemental

Preparacion de

Analisis de campo
muestra

Madurez instrumental

Standoff analisis

Rendimiento Capacidad de imagen

Analisis destructivo Rapidez

Simplicidad de analisis

Figura 1.4: Caracteristicas analiticas e instrumentales de la técnica LIBS, modificada de [Laserna

et al.| (in Press))

de la técnica LIBS radica en la versatilidad que ofrecen sus caracteristicas instrumentales.
Por ejemplo, la posibilidad de realizar andlisis y obtener los correspondientes espectros de
manera rapida y sencilla, sin necesidad de un tratamiento quimico de la muestra junto que
en la mayoria de las aplicaciones la adecuacion de las muestras es sencilla sin necesidad del
uso de quimicos; capacidad de realizar un mapeo quimico de las muestras, tanto andlisis de
superficie como de profundidad o la posibilidad de realizar andlisis remotos, utilizar equi-
pos portables, automatizacion de los andlisis o incluso el acoplamiento a otras técnicas. Por
otra parte, como se ha comentado anteriormente, las debilidades de la técnica LIBS se basan
en el menor poder analitico respecto de técnicas convencionales (AAS, ICP-AES, ICP-MS,

entre otras), por ejemplo, en cuanto a poder de deteccidn, limites de deteccién y cuantifica-
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cion, o selectividad. La principal ventaja analitica de LIBS es el andlisis multielemental, ya
que, todos los elementos de la tabla periddica poseen emisiones propias de emision en las

longitudes de onda de trabajo de esta técnica.

1.5. Aplicaciones de la técnica LIBS

Como consecuencia directa de las caracteristicas de la técnica LIBS, son numerosas las
aplicaciones en las que la técnica puede desempefiar un rol importante. Principalmente, 1a no
necesidad de un tratamiento quimico previo de la muestra hace de LIBS una técnica poten-
cialmente importante en el &mbito del estudio de muestras geolégicas (Harmon et al.,[2009;
Martin et al.l [2010; McMillan et al., 2014) en general, destacando el anélisis de muestras
arqueoldgicas (Giakoumaki et al.l 2007; |Pouli et al., 2005)), como cerdmicas (Erdem et al.,
2008; Melessanaki et all [2002)), o el andlisis en el que puede ser inviable la adecuacién
de las muestras a técnicas convencionales (por ejemplo, necesidad de disolucién) como en
muestras de obras de arte (Anzano et al.,[2009; Brysbaert et al., 2006; Burgio et al., 2001) o
pertenecientes a patrimonio histérico o cultural (Clark, 2002). Otra de sus principales forta-
lezas es la capacidad de la técnica para poder realizar un mapeo quimico tanto en superficie
(Mateo et al.,|2000; Nicolas et al., |2007; |Pifion et al.,[2013) como en profundidad (Margetic
et al.,2001; Novotny et al.,|2007)) debido a su poder de resolucién espacial, permitiendo asi
el realizar un perfil de profundidades. También es importante destacar la posibilidad de la
técnica para realizar andlisis a distancia o remotos, alcanzando el extremo de analizar mues-
tras en la superficie de Marte (Knight et al., [2000) o la posibilidad de anélisis a tiempo real
pudiendo tener gran importancia en aplicaciones en el medio ambiente (Fortes y Laserna),
2010; |Gaudiuso et al.,[2010; Harmon et al., [2006) o industria (Bol’ Shakov et al., 2010; Noll
et al., 2001} 2008)), entre otras. La posibilidad de una clasificacién de muestras o compro-
bar la adulteracién de productos de manera rdpida favorece su aplicacion en el andlisis de
muestras alimentarias (Caceres et al., 2013;Moncayo et al., 2017).

Esta gran versatilidad queda manifiesta en el gran incremento de publicaciones, en ge-
neral desde la entrada del siglo XXI y especialmente durante la dltima década, como puede

verse resumido en la Figura[I.5]
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Figura 1.5: Nimero de publicaciones LIBS en las tltimas décadas. Fuente: Web Of Science, WOS

1.5.1. Aplicaciones ambientales

Dentro de las dreas de investigacién mds desarrollados durante los tltimos afios, es des-
tacable el uso de la técnica LIBS para el andlisis de muestras ambientales (El Haddad et al.|
2014 [Zorov et al., [2015). Esto es debido a las capacidades instrumentales y, por consi-

guiente, a las caracteristicas intrinsecas de la técnica, entre las que destacan las siguientes.
La posibilidad de poder realizar andlisis en tiempos muy pequefios (< 1s), permite realizar
mediciones a tiempo real, lo que se traduce en una potente técnica para el andlisis de conta-
minantes en aguas o suelos, facilitando asi una répida y efectiva respuesta para su posterior

tratamiento (Gondal et al.| 2009; Haider et al.,2015)). El andlisis rdpido junto a lo necesidad

de realizar un tratamiento quimico previo al andlisis, hacen de LIBS una técnica muy util

para reducir drasticamente el nimero de muestras a analizar por otras técnicas convencio-

nales de laboratorio, o realizar una seleccién o clasificaciéon de muestras previa a andlisis de

laboratorio (De Lucia Jr y Gottfried,[2011). La necesidad de poca cantidad de muestra y ser

una técnica minimamente invasiva, facilita el proceso de toma de muestra e incluso se puede
eliminar este proceso, ya que, es posible su uso en campo o realizar andlisis remotos
et al., [2009; [Samek et al.,[2000). También se ha demostrado su aplicacién en la agricultura,
por ejemplo, en la deteccion de pesticidas (Multari et al., 2013)) o en la caracterizacién de

fertilizantes (Nunes et al., 2014) y en su aplicacién en plantas de reciclaje como andlisis
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de control (Xia y Bakker, 2014). Finalmente, la aplicabilidad de la metodologia CF-LIBS
presenta una gran utilidad para muestras ambientales debido a que, generalmente, es difi-
cil el uso de patrones de calibracién o muestras de referencia con matrices similares a las

muestras de interés (Herrera et al., [2009; [Kumar et al., 2013)).

1.6. Instrumentacion LIBS

Como se ha explicado anteriormente, la técnica LIBS es un método basado en el estudio
de la luz generada por un plasma por lo que la instrumentacion utilizada es similar a otras
que también consisten en espectroscopia de emisién atdmica. La caracteristica principal
de la técnica es, precisamente, el uso del laser como fuente tanto de ablacién del material
como de excitacion de las especies presentes en las muestras. En la Figura[I.6] se muestra

un diagrama con la instrumentacién tipica empleada en LIBS.

Espejo dicroico \

Lente focalizacion

Detector | Espectrometro —_ Fibra éptica
\ Plasma

\
«

Muestra

——

Figura 1.6: Diagrama de la instrumentacién mds extendida para realizar medida LIBS

Los principales componentes son:
= Un l4ser que genere los pulsos para ablacionar el material y formar el plasma.
= Un sistema de guiado (si es necesario) y focalizacién del haz 14ser.

= Un sistema de coleccién de la luz generada por el plasma que pueden ser lentes,

espejos o simplemente una fibra dptica.
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= Un sistema de deteccion, cominmente un espectrémetro mas un detector CCD o

ICCD.

= Un sistema electrénico o computadora con el cual podremos variar caracteristicas

tales como tiempos de espera y medida, guardar los espectros, etc.

Durante los dltimos afios, el avance tanto tecnolégico como investigador ha permitido la
aparicion de otras configuraciones experimentales para realizar estudios mediante la técnica
LIBS. El mas destacado es el uso de un segundo laser, conocido como Double Pulse-LIBS
(DP-LIBS), para mejorar asi las sefiales de emision de las especies de las muestras pudiendo
obtener mejores resultados en cuanto a sensibilidad, reproducibilidad o limites de deteccién

y cuantificacién.

1.6.1. Laser

Gracias a las caracteristicas de la radiacién ldser, principalmente, intensidad y alta mo-
nocromaticidad, el uso del ldser ha supuesto un importante avance en la espectroscopia.
Actualmente, son numerosas las aplicaciones en las cuales la radiacién ldser esta presente,
como, entre otros, Su uso en comunicaciones, aplicaciones médicas, militares, fabricacién
de sensores y un largo etcétera. En la técnica LIBS, los l4seres de estado sélido son los
mas utilizados, siendo el de Nd:YAG el laser mas extendido. El medio activo consiste en
un cristal de granate de Ytrio (Y3Al5012) dopado con iones Nd3*, empleando una ldmpara
flash (comtinmente de Xe) para producir la inversién de poblacién de los dtomos de Nd.
A su vez, es necesario el uso de componentes 6pticos conocidos como Q-switch para el
empaquetamiento de pulsos y de esta forma, obtener pulsos reproducibles. Las principales
caracteristicas de este tipo de ldser son sus bajos costos de mantenimiento, la versatilidad
para trabajar con doble pulso, la generacién de haces de buena calidad y la capacidad pa-
ra usar diferentes longitudes de onda correspondiente a los arménicos del propio material,
desde el fundamental que trabaja a 1064 nm hasta su cuarto arménico a 266 nm. Otro tipo
laser més novedoso es el de Ti:Al,O3 el cual es capaz de generar pulsos ultracortos en el
orden de fs. Sus aplicaciones en las medidas LIBS estin todavia en su fase inicial debido

principalmente a su alto coste. También es posible del uso de l4seres gaseosos, como CO»,
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de diodo o de excimeros, pero estos tienen aplicaciones mucho mas reducidas que los de

estado s6lido, especialmente, como se ha comentado, los laseres de Nd: YAG.

1.6.2. Guiado y captacién de la luz

Tras la generacién del haz laser, son necesarios una serie de componentes épticos para
asi dirigir el pulso l4ser hasta la muestra y posteriormente recoger la radiacién emitida por
el plasma. En cuanto al guiado del haz laser hasta la muestra, las opciones mds usadas son
el uso de espejos dicroicos y/o prismas, aunque también es posible el andlisis sin estos com-
plementos, utilizando simplemente una lente de focalizacién convencional. Otros elementos
que pueden ser utilizados son telescopios, aptos para el andlisis remoto o por el contrario el
uso de microscopios para una mejor focalizacién.

Uno de los factores a tener en cuenta respecto a la distancia lente focalizacién-muestra
es el parametro llamado profundidad de campo (DOF), definido como distancia en la que el
didmetro del haz es practicamente constante y, por lo tanto, también su irradiancia. Esto se
traduce en que dependiendo de la distancia de trabajo podremos obtener diferentes perfiles

de profundidad del crater generado por el haz laser, mostrado en la Figura[I.7]

Haz laser I
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Figura 1.7: Perfil de profundidades dependiente de la distancia de trabajo (DT), donde DLM es

distancia lente-muestra y d es distancia de la lente focal
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La captacion de la luz del plasma y su transporte hasta el sistema de deteccion suele
producirse directamente a través de una fibra dptica acoplada junto a una lente colectora
con o sin necesidad de otros espejos y/o lentes. Tanto el guiado, especialmente debido a
la distancia lente focalizacién-muestra, como la captacién de la luz juegan un papel critico
en la medida LIBS, tanto o més que los pardmetros del ldser o del espectrémetro. Ambas
influyen en el rendimiento tanto de la sefial generada por el plasma como la misma sefial

recogida para analizarla posteriormente.

1.6.3. Seleccion espectral

Aunque las posibilidades de seleccion espectral y, consecuentemente, de las longitudes
de onda de trabajo son varias, la mas extendida es el espectrémetro. Las razones principales
son su alta resolucion, tiempo minimo de integracion y amplio rango espectral. Esto permite
el trabajo en un amplio rango de longitudes de onda (tipicamente en LIBS desde 200-900 nm
aproximadamente). Por ello, ofrece la posibilidad del andlisis simultdneo de pricticamente
todos los elementos de la tabla periddica. Dentro de la variabilidad existente en el mercado,
las configuraciones dpticas mas generalizadas para el andlisis LIBS son la Czerny-Turner y

cada vez mas extendida el uso de Echelle|Arai et al.| (2003)); [Hilliard| (2003)).

1.6.4. Deteccion

Los sistemas de deteccién utilizados en LIBS también pueden ser variados, determina-
dos por la selecciéon del rango espectral: los que usan un sensor como los tubos fotomul-
tiplicadores (PMT), los cuales limitan el nimero de lineas detectadas tienen aplicaciones
muy concretas. Mds extendidos son aquellos que tienen varios sensores como los fotodio-
dos en linea (PDA), dispositivos de inyeccion de carga (CID) y los de acoplamiento de carga
(CCD). Actualmente, la opcién mds utilizada para el andlisis LIBS es, indudablemente, las
ICCD (Intensificadas), que ofrece una mayor sensibilidad y proporciona un mayor rango
dindmico, generar retrasos y puertas de lectura. En este sentido, Carranza et al.| (2003)) ob-
servaron un notable incremento en los ratios sefial/ruido con ICCD respecto de CCD. Otra

ventaja operacional que ofrecen estos detectores es la posibilidad de promediar espectros
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por lo que permite compensar las variaciones experimentales entre diferentes pulsos laser.

1.7. Analisis Cualitativo

El componente basico de un anélisis LIBS es la generacién de un espectro de emisién
mediante la formacién de un plasma y su posterior estudio espectroscépico, en el cual se
produce la emisién de luz caracteristica de los elementos excitados que conforman la mues-
tra. Son varios los factores que influyen en la identificacion de las sefiales en el espectro,
pero, en todos los casos, el pardmetro fundamental para tal propdsito es la longitud de onda.
Para la asignacion de las sefiales de emision en los espectros LIBS en esta tesis, se ha em-
pleado la base de datos que ofrece National Institute of Standards and Technology (NIST),
que también proporciona datos relativos al estado de ionizacion, intensidad relativa, energia
de los estados involucrados, entre otros. A su vez, la nomenclatura usada para diferenciar
atomos neutros es (/) respecto de los ionizados, una ionizacién (I1) o varias (/11), (IV), etc.
También se deberdn tener en cuenta las sefiales de moléculas simples que se producen por la
recombinacién de dtomos en el plasma durante su enfriamiento, especialmente si se trabaja
con aire.

Es importante destacar que el sistema experimental y en particular el tipo de sistema
de deteccion es el principal condicionante para realizar un estudio mediante LIBS. Esto
es consecuencia de la complejidad, dependiente de la muestra a analizar, que puede tener
un espectro donde en ocasiones pueden producirse errores de identificacion debido a in-
terferencias espectrales de otros elementos o que la concentracién del elemento esté por
debajo del limite de deteccién. Teniendo esto en cuenta, las principales estrategias para un
estudio cualitativo mediante LIBS se basan principalmente en la presencia (o ausencia) de
determinados elementos y, como consecuencia de esto, la clasificacion de materiales.

Se deben tener en cuenta varios aspectos para proceder a la asignacion de las sefiales
de emision con el elemento en cuestidn, ya que, en la mayoria de ocasiones, cada elemento
posee numerosas sefiales con intensidades dispares. A continuacién, se presentan los mas

importantes (Cremers y Radziemskil, 2006)):
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= Conocimiento previo de la muestra: la sencillez o complejidad de la lectura de un
espectro LIBS en muchas ocasiones radica en la informacién de la muestra previa al

andlisis, del mismo modo que en la naturaleza de la misma.

= Intensidades relativas: ayudan a guiar y conocer qué lineas son las mds intensas de

cada elemento, asi como su relacion entre ellas.

= Estado de ionizacién: principalmente, las sefiales de emisién que encontraremos en
un espectro LIBS serdn las correspondientes a su especie neutra y/o su primera ioni-

zacion.

= Condiciones experimentales: no solo las caracteristicas del ldser o el sistema de de-
teccién son factores que valorar sino también el uso de atmdsferas de gases como Ar,
He o N; o incluso realizar andlisis al vacio que afectan a la temperatura y densidad

electrénica del plasma y, por lo tanto, afectan al espectro obtenido.

= Observacién de miiltiples sefiales de emision: en relacion con las intensidades rela-
tivas de las sefiales, es comun la identificacion de elementos mediante sus lineas de

emision mads intensas en diferentes zonas del espectro.

Finalmente, en la web de NIST se ha afiadido una interfaz por la que es posible generar
un espectro LIBS de uno o varios elementos en el cual se muestran las sefiales mas intensas
de las diferentes especies (neutras e ionizadas) de dichos elementos. Estos espectros son
dependientes de la densidad electrénica y temperatura que supuestamente tendria el plasma,
asi como de la concentracién porcentual en la muestra o la seccién del espectro que se quiera
estudiar.

Conocer la presencia o ausencia de uno o varios elementos o las diferentes concentra-
ciones de uno o varios elementos en las muestras, puede resultar una herramienta ttil para
la clasificacién o discriminacién de diferentes materiales. Para tal propdsito, existen varias
estrategias de investigacion que comprenden desde el estudio de un conjunto de lineas de
emision en una determinada zona del espectro (Moncayo et al.,2016) o en su totalidad (Gui-

rado et al.,|2015)), la aplicacién de modelos quimiométricos (Manzoor et al., 2014) hasta el
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estudio de ratios de las sefiales de diferentes elementos que conforman la muestra (Yu et al.,
2016). Independientemente de la metodologia aplicada y de las muestras estudiadas, estas
lineas de investigacion se basan en la rdpida discriminacion y clasificacién de las muestras,
gracias a las sefiales caracteristicas de los elementos en un espectro LIBS, huella dactilar,
por lo que es posible discriminar y diferenciar cualquier tipo de material (vino, bacterias,
suelos, plasticos, pigmentos, y un largo etcétera). Las ventajas principales que ofrece la téc-
nica LIBS para este tipo de clasificacion de muestras, se basan en la rapidez del andlisis,
facilidad de adecuacién de las muestras sin necesidad, en la mayoria de casos, de utili-
zar reactivos quimicos ahorrando tiempo y costos y la poca cantidad de muestra necesaria,

analisis micro destructivo.

1.8. Analisis cuantitativo

Durante las dltimas décadas, la investigacion y la aplicabilidad de la técnica LIBS han
estado enfocadas en conocer y mejorar su capacidad analitica para realizar andlisis cuan-
titativos (o semicuantitativos) multielementales. Son varios los factores que determinan la
robustez, reproducibilidad y precisién en una medida mediante LIBS, desde aquellos que
dependen directamente del sistema experimental, como energia laser o parametros del sis-
tema de deteccion, hasta los que dependen de las condiciones experimentales y la muestra
como, por ejemplo, los relacionados con la atmdsfera utilizada, el efecto matriz, la unifor-
midad de la muestra o la distancia lente-muestra, entre otras. Todos ellos, por tanto, afectan
a la cantidad y composicién del material ablacionado de la muestra (Anzano et al., 2008).
Con la finalidad de simplificar los procesos involucrados en la medida, en la mayoria de
los casos, el andlisis cuantitativo LIBS se desarrolla bajo la asuncién de las tres siguientes
suposiciones (Russol, [1995): En primer lugar, la composicién del plasma es representativa
de la muestra. Segundo, las lineas espectrales medidas son dpticamente finas. Por dltimo, el
plasma se encuentra en equilibrio termodindmico local (LTE) durante el tiempo de medida.

Una ablacién se considera estequiométrica si la vaporizacién de todos los elementos se
produce manteniendo las proporciones de la muestra dentro de un plasma homogéneo./Chan

y Russo|(1991) demostraron que una ablacidn ldser es estequiométrica si se alcanzan valores
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de densidad de energia del orden de 10° W/em?, normalmente alcanzado en la medida LIBS
(Thorpe, [1975)). La gran complejidad sobre el control de la homogeneidad del plasma radica
en que éste es un sistema dindmico en evolucién que interacciona con el medio que le rodea
y presenta zonas con temperaturas variables. Sin embargo, se deduce que estas variaciones
son menos drésticas en el centro del plasma, mds caliente y menos influenciado por el
entorno.

La obtencion de sefiales Opticamente finas implica que no estén afectadas por el efec-
to de autoabsorcion. Este fendmeno se produce en el niicleo del plasma debido a la alta
densidad de dtomos excitados, y, principalmente, se producen cuando los estados electrd-
nicos involucrados son muy bajos o son lineas de resonancia (estado fundamental) y, por
lo tanto, pueden reabsorber la radiacién emitida por otros dtomos del mismo elemento. En
diferentes estudios, se ha realizado la cuantificacion de este fendmeno, por ejemplo, Aragon
et al.|(2001) desarrollaron un modelo en el que se predecia la influencia de la autoabsorcién
mediante el estudio de pardmetros atomicos de la transicién de las lineas y la temperatura
del plasma. Por otra parte, El Sherbini et al.| (2005) cuantificaron el efecto de autoabsorcién
a partir de la densidad electrénica y los coeficientes de Stark de las lineas con posibilidad
de ser autoabsorbidas. Finalmente, también es posible el uso de la relacién de intensida-
des de lineas del mismo estado de ionizacién comparando los valores teéricos frente a los
experimentales (Bredice et al., 2006) o el uso de lineas de emision del mismo multiplete
(Amamou et al., 2002)).

A pesar de las diferentes estrategias para la cuantificacion y correccién del efecto de au-
toabsorcion, existen una serie de consideraciones presentadas por|De Giacomo et al.| (2012)

para la correcta seleccion de lineas espectrales dpticamente finas, entre las que destacan:
= Descartar sefiales que involucren estado fundamental.

= Evitar transiciones de elementos mayoritarios cuyos niveles de energia inferiores es-

tén por debajo de 6000 cm .

= No incluir transiciones con coeficientes de emisién espontdnea menores de 2- 1076571,

= Descartar sefiales con intensidades relativas muy altas (posible sobreestimacidn).
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Por dltimo, para definir el LTE en el plasma LIBS, se han de tener en cuenta los si-
guientes pretextos: la duracion del plasma es larga comparada con la del pulso ldser y con
el tiempo de emisidn de las diferentes especies y, por otro lado, que los procesos de colisién
de los electrones son el mecanismo predominante sobre los procesos radiativos en el seno
del plasma. En este estado de equilibrio, es posible encontrar una temperatura que satisface
las distribuciones de Boltzmann, Saha y Maxwell, por lo que serd posible determinar los
parametros fisicos del plasma, temperatura (T") y densidad electrénica (N, ) (Thorpe, [1975)),
explicado en mds detalle en el siguiente apartado.

Si se cumplen estas suposiciones y asumiendo que la poblacién de los niveles excita-
dos de cada especie obedece a la distribucién de Boltzmann (bajo condiciones de LTE),
podemos definir la intensidad de la linea de emision en cuestion, /;;, como:

FCS 5
I;j = Aijgi—US(T)e 2 (1.3)

donde A;; y g; son la probabilidad de transicion y el peso estadistico del nivel superior
respectivamente, F es un pardmetro experimental que depende de la eficiencia Optica del
sistema, asi como de la densidad total y el volumen del plasma, U3 (T) es la funcién de
particién de la especie emisora S a la temperatura 7, C5 es la concentracién de la especie
emisora en el plasma, E; es la energia de excitacién y k es la constante de Boltzmann.

La forma mads sencilla y directa de realizar un andlisis cuantitativo es mediante la res-
puesta de una, o varias, linea de emisién a una concentracién determinada. Para generar las
curvas de calibrado, es necesario el uso de patrones de calibracién o muestras de referencia
con una concentracion conocida y una matriz similar a la muestra problema. Sin embar-
go, es comun que el elemento de interés se comporte de forma diferente en los patrones y
en la muestra, produciéndose asi el llamado efecto matriz. Con la finalidad de reducir este
efecto, se puede utilizar la normalizacién con estdndar interno, ya sea un elemento afiadido
externamente a la muestra (de Oliveira Borges et al.,[2018]), utilizando la relacién entre dos
elementos presentes en la muestra (Marin-Roldan et al., 2013)) o entre la propia sefial del
elemento y el ruido de fondo (Senesi et al., 2009).

Finalmente, por medio de CF-LIBS, es posible la cuantificacién de un elemento me-

diante el estudio de los pardmetros fisicos del plasma, es decir, no es necesario el uso de
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1.8 Andlisis cuantitativo

patrones de calibracién o muestras de referencia, ni el conocimiento previo de la concen-
tracion de un elemento, descartando asi cualquier error de cuantificacion debido al efecto

matriz.

1.8.1. Calibracion libre - LIBS (Calibration Free, CF-LIBS)

Desarrollado por primera vez por Ciucci et al.| (1999)), este procedimiento se basa en el
estudio de los parametros fisicos del plasma para realizar una cuantificacién multielemen-
tal. Este nuevo método es presentado como alternativa a la calibracién convencional y asi
evitar posibles desviaciones producidas por el efecto matriz debido a la gran complejidad
que en numerosas ocasiones se presenta para la obtencién y/o fabricaciéon de patrones de
calibracidon semejantes a las muestras. Para su correcta utilizacién, es necesario el cumpli-
miento de las tres suposiciones explicadas anteriormente: obtener un plasma representativo
de la muestra (ablacién estequiométrica), épticamente delgado y estar bajo condiciones de
LTE.

Existen diferentes procedimientos para la verificacién de la obtencién de un plasma
6pticamente fino. Estos se basan en la medida de la intensidad de multipletes de ciertos ele-
mentos, N(I) (Radziemski et al.| [1983)) o O(I) (Mao et al.,[1995), o, de manera mas sencilla,
por la relacién de intensidades mediante coeficientes de Einstein de un mismo elemento.
Sin embargo, hay que tener especial cuidado con la seleccién de las lineas de emisién para
detectar aquellas con més probabilidad de estar afectadas por procesos de autoabsorcién. El
uso de estas sefiales afectaria al célculo de la temperatura del plasma y, consecuentemen-
te, al cdlculo de las concentraciones elementales. Estos procesos de autoabsorcion pueden
corregirse mediante métodos algoritmicos, explicados en detalle por [Bulajic et al.[ (2002);
Tognoni et al.| (2006)), aunque, en ocasiones, la aproximacién mds correcta es no utilizar
estas seflales para la cuantificacion, especialmente cuando tenemos la posibilidad de selec-
cionar otras lineas de emisién no afectadas de la misma especie (Corsi et al., [ 2002).

Para realizar la comprobacién acerca de las condiciones de LTE del plasma durante el
tiempo de medida, se deberdn cumplir tres criterios a posteriori, es decir, necesitaremos

conocer previamente los pardmetros fisicos del plasma.
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Calculo densidad electronica (N,)

Habitualmente, el procedimiento para la determinacion de la densidad electrdénica es a
través del ensanchamiento de lineas por efecto Stark (Ageev et al., 2010) y es el que se ha
desarrollado en la realizacidon de esta tesis, por lo tanto, es el tnico que se detallard. Los
otros dos métodos son mediante desplazamiento por el efecto Stark (Zhigilei et al., 2009) y
el obtenido a través de la ecuacién Saha-Boltzmann (Grant y Paul, |1990).

El ensanchamiento Stark es consecuencia de los choques que se producen en el seno
del plasma entre los 4&tomos emisores con electrones e iones, produciéndose asi un despla-
zamiento de la longitud de onda y un ensanchamiento de la linea de emisién. Aunque existe
también una contribucién del efecto Doppler sobre el ensanchamiento de la linea, éste puede
ser despreciado ya que es mucho menor que el producido por ensanchamiento Stark.

La seleccion de la linea para este cdlculo deberd tener en cuenta la necesidad de ser
una sefial que no se vea afectada por el efecto de autoabsorcién, tenga buena relacién se-
nal/ruido y que esté libre de interferencias de otras sefiales. Cominmente, la linea del 4tomo
de hidrégeno a 656.3 nm es la mas idénea, no solo por las tres razones anteriormente men-
cionadas, sino también por la sencillez del cédlculo respecto de los 4tomos con més de un
electrén (referimos al lector a (Griem, | 2005) para obtener més informacién acerca de este
dltimo caso). Para el dtomo de H, el efecto Stark es lineal y debido a que, en general, el en-
sanchamiento Stark e impacto electrénico son predominantes en las condiciones de medida,
podemos obtener la densidad electrénica por la siguiente expresion:

_ AlWHA

10 (cm™3 1.4
W X 107 (cm™) (1.4)

Ne

donde Adrwra es la anchura maxima a mitad de pico (Full Width at Half Area, FWHA)
y W es un pardmetro de impacto electrénico el cual depende suavemente de la temperatura

y se encuentra tabulado en (Griem| (2005)).

Determinacion de la temperatura del plasma

Los procedimientos més destacados para calcular la temperatura de un plasma que se

encuentra en equilibrio termodindmico se basan en el uso de las ecuaciones de Boltzmann
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y Saha-Boltzmann. La temperatura puede determinarse a través de la intensidad relativa de
dos lineas de emision del mismo elemento y estado de ionizacidn, pero diferentes niveles
energéticos segln la siguiente expresion:

T = E;—Ey

B LungiAij
k ln (IijgmAmn

(1.5)

Este método permite de forma sencilla realizar una aproximacién de la temperatura del

plasma, por la cual, la incertidumbre de esta determinacién puede calcularse segun:

AT kT AR
—_— = 1.6
T AER (1.6)
donde R es el ratio de las intensidades y AR es la incertidumbre asociada a ese ratio.
Para determinar un valor de la 7 con mayor exactitud, es posible utilizar la ecuacién de

Boltzmann mediante la cual se relacionan las intensidades de un mayor niimero de sefiales

(mismo elemento y estado de ionizacién). A partir de[I.1] se obtiene la siguiente ecuacion:

I;; FCS E;
ln(giAij) = 1n(—US(T)) -7 (1.7)

La representacion grafica del término de la izquierda de la ecuacién frente a E; proporcio-

na una recta cuya pendiente es —1/kT siendo posible el cdlculo de esta temperatura via
regresion lineal.

Debido a que en el espectro LIBS podemos encontrar sefiales del mismo elemento con
distintos estados de ionizacion, es posible realizar el calculo de la temperatura a partir de la
combinacién de las distribuciones de Saha (ionizacién) y Boltzmann (excitacién). La forma

mds habitual es mediante la siguiente relacion, ya linealizada:

| [ I{J-’A’mngfn] . (2(27rmekT)3 ) _ Eion = AEin + E' - E}, 08

I Alg! Nh3 kT

donde [ y I denotan pardmetros atémicos e ionizados respectivamente, E;,, es el po-
tencial de la primera ionizacién, AEj,, es un pardmetro corrector. De la misma forma al
usar la ecuacion de Boltzmann, representando graficamente el logaritmo del ratio de ambas
especies en funcién de sus diferencias energéticas, es posible obtener una pendiente cuyo

valor es igual a —1/kT. En este caso, como podemos apreciar, la correccion de la ordenada
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depende de la densidad electronica y de la propia temperatura, por lo que es necesario el
previo célculo de N, y aplicar procesos iterativos hasta que la pendiente de la recta no se
vea modificada. Este método, aunque pueda resultar més tedioso, ofrece mejores resultados
debido a la obtencién de menores incertidumbres.

Finalmente, es destacable la posibilidad de realizar la representacién grafica de varios
elementos simultdneamente para asi poder obtener un valor promedio de la temperatura con

diferentes elementos.

Comprobacion de LTE

Para garantizar que la medida se realiza bajo condiciones de equilibrio termodindmico,

es necesario aplicar los siguientes criterios:

Criterio de McWhirter Como se ha explicado anteriormente, los procesos de colision de
los electrones en el plasma han de predominar sobre los radiativos, siendo necesario, por
tanto, un alto valor de densidad electrénica. De acuerdo al criterio de McWhirter, existe
un valor critico de por el cual estos procesos de colisién son diez veces superiores a los

radiativos y debe cumplirse (Cristoforetti et al., 2010):
N, > 1,6 x 102 VT (AEY em™ (1.9)

donde AE es la mayor diferencia de energia entre los niveles de transicién y T la propia
temperatura del plasma. Generalmente, este valor critico toma valores entre 10'> — 101
e¢m™3, normalmente alcanzado en la medida LIBS.

Este criterio es necesario, pero no exclusivo y consecuentemente, también se deben
de cumplir otros dos criterios: las temperaturas de excitacién e ionizacién calculadas por

Boltzmann y Saha-Boltzmann, respectivamente, deben ser iguales, asi como la comparacién

de la distribucién de Boltzmann tedrica frente a la experimental.
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Instrumentacion

Los componentes principales son de un ldser, prismas, espejos, fibras dpticas para direc-
cionar y focalizar el haz laser sobre la muestra y un sistema de posicionamiento de muestra
que permita el andlisis sobre diferentes puntos de la superficie de la misma. En el instante
que se sobrepasa el umbral de ablacion del material debido a la radiacién ldser, se producen
una serie de procesos (absorcién, vaporizacion, atomizacion, excitacion), por los cuales se
forma el plasma y, finalmente, la recombinacién de las especies dentro del mismo. Por lo
tanto, es necesario el uso de sistemas 6pticos (principalmente mediante espejos y fibras 6pti-
cas) para colectar y dirigir la luz del plasma hasta el sistema de separacion y deteccién de las
sefales de emision producidas por las especies que conforman las muestra (espectrometro

mas detector).

2.1. Sistemas experimentales

Durante el desarrollo de esta tesis, se ha utilizado un ldser de Nd:YAG, y dos espec-
trémetros, con sus propios detectores, proporcionando dos sistemas experimentales, cuyas
caracteristicas se discutirdn a continuacién. El montaje precisa de un ldser de diodos (Andor,
HE-OPI-0009, www.andor.com) para la correcta lectura del plasma. Para ello, se acopla es-
te laser a un extremo de la fibra 6ptica, instalada previamente en el sistema experimental, y

se ajusta su luz para, posteriormente, recoger la informacién del centro del plasma formado
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sobre la superficie de las muestras.

2.1.1. Laser

El laser empleado es en un ldser Quantel, modelo Ultra CFR, cuyas principales carac-
teristicas son: longitud de onda de trabajo de 1064 nm, duracién de pulso de 7.7 ns y una

energia maxima aproximada de 50 mJ, como se muestra en la Figura [2.1] Este ldser estd
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Figura 2.1: Relacion del nivel de energia del panel del control del l4ser con la energia real del haz

laser

acoplado a una cdmara de andlisis (LIBS-SC, Ocean Optics) en la que introduce la muestra
y se coloca sobre un portaobjetos que puede desplazarse en los ejes X e y, mientras que
el eje z estd asociado con el desplazamiento de una guia en la que se encuentra la lente
de focalizacién, 150 mm distancia focal y unas dimensiones de 25 mm de didmetro y 10
mm de grosor; en este equipo no se precisa de sistema de guiado, el haz l4ser se focaliza
directamente sobre la superficie de la muestra de interés a través de la mencionada lente
de focalizacién. Este sistema también permite el andlisis con diferentes atmésferas, ya que,
estd instalado un tubo por el cual es posible la aplicacién de un flujo constante de gas. Otra
ventaja del uso de este sistema ldser mds cdmara de andlisis es la mayor facilidad para re-
colectar y transportar la luz del plasma, directamente a través de una fibra dptica acoplada

a un colimador, hasta el espectrémetro.
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2.1.2. Camara de analisis

La atmdsfera en la cual se forma el plasma tiene un rol importante en las medidas LIBS,
ya que, tiene una fuerte influencia en las distribuciones espaciales de temperatura y densidad
electrénica. Esta influencia se debe, principalmente, a dos razones: el efecto de apantalla-
miento producida por la absorcién de la energia del l4ser por los electrones del gas ionizado
y la interaccién entre la pluma, formada por la ablacién del material, y la atmdsfera que le
rodea (Hermann et al., 2014). Es por ello que en la literatura podamos encontrar el uso de
diferentes gases, He, Ne, Ar, aire, etc., para realizar las medidas LIBS (Gondal y Khalil,
2012)), siendo el Ar el gas que presenta mejores caracteristicas, independientemente de las
condiciones de irradiacion. Las principales mejoras del uso de atmésfera de Ar radican en
la obtencién de un plasma con mayores valores de temperatura, densidad electrénica y, ade-
mds, una distribucion espacial de las mismas mds homogénea (Wang et al., 2012), asi como
tiempos de enfriado y recombinacién mas largos, lo que permite operar con tiempos de me-
dida mayores. El espectro generado es de mayor calidad debido a un aumento en el valor
del ratio sefial-ruido y, en consecuencia, mejora los limites de deteccién y cuantificacion de
los elementos minoritarios (McNaghten et al.,[2009)). Por dltimo, no interfiere en las sefiales
de emision propias de los metales, las lineas principales del Ar estin comprendidas entre
aproximadamente 700 y 850 nm, y elimina las posibles interferencias de las sefiales propias
de los elementos atmosféricos, asi como la interaccion de estos con la pluma del plasma.

El tubo, por el cual se aplica el argdn, se sitia a unos 5-10 mm respecto de la zona donde
se formara el plasma, con un dngulo de 45° , para asegurarnos que el aire de alrededor
quedard desplazado por el flujo de Ar. Para la obtencién de medidas es necesario que la
cdmara de andlisis esté cerrada herméticamente, por lo que no se producen corrientes o

flujos de aire entre el exterior y el interior de la cdmara.

2.1.3. Espectrometros, detectores y fibras opticas

En los experimentos realizados en el transcurso de esta tesis, han sido dos los espec-
trémetros empleados dependiendo de las condiciones instrumentales necesarias para ca-

da aplicacién: Czerny-Turner (Ocean-Optics LIBS2500plus) y Echelle (Andor Mechelle
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ME5000). Aunque ambos equipos utilicen fibra 6pticas diferentes, como se explicard a con-
tinuacion, se emplea la misma lente colimadora (74-UV Ocean Optics) para la coleccion de
la luz del plasma, formada por una lente de silice f/2 para 200-2000 nm con un valor de

distancia focal igual a 10 mm y 5 mm de diametro.

El espectrometro con configuraciéon Czerny-Turner permite el anélisis desde 200-980
nm con una resolucién aproximada de 0.1 nm. El sistema de deteccion utiliza dos espectro-
metros HR2000+ (High-resolution Miniature Fiber Optic Spectrometers), ambos con una
anchura de rendija de 10 um, cada uno acoplado con una CCD (2048-element linear CCD
array) cuyos pardmetros de tiempo de espera y medida estédn fijados. La fibra 6ptica utilizada
es de tipo bifurcada con un orificio de entrada de 600 um (Ocean-Optics QBIF600-UV-VIS,
Premium Bifurcated Fiber, UV/VIS, 2 m, ATO).

El espectrémetro Echelle (195 mm de longitud focal, F/7, 1/AA 5000) tiene acoplado
una cdmara CCD intensificada (Andor iStar DH734, 1024x1024 pixeles, 13.6x13.6 um?>
por pixel, 18 mm de didmetro intensificado). En la utilizacién de este equipo, es necesaria la
optimizacién de pardmetros instrumentales como la ganancia, tiempos de espera y medida
del detector, el tiempo necesario para tomar cada espectro y el tipo de medida (se pueden
generar espectros a tiempo real, por medida Unica, por acumulacién de medidas, de forma
interna o externa, etc.). Este sistema es calibrado previamente a cada uso con una ldmpara
de Hg:Ar (Ocean Optics, HG-1, lineas Hg-Ar comprendidas entre 253-922 nm) operando
de manera interna, por acumulacién de cinco medidas y con unos tiempos de espera y de
medida de 0 s y 13.6 ms respectivamente. En este caso, la fibra 6ptica posee un didmetro de

entrada de 50 um (Ocean-Optics QP50-2-UV-BX, UV/VIS, High OH Content, 2 m).

La principal diferencia entre estos dos equipos radica en la en la gran resolucién del
espectro que genera la Echelle + ICCD (aproximadamente 26700 pixeles comprendidos
entre 200 y 980 nm) respecto al sistema Czerny-Turner + CCD (aproximadamente 4000
pixeles comprendidos entre 200 y 840 nm). Por esta razon, el espectrometro Echelle se ha
empleado para desarrollar la metodologia calibracién libre, en la que es necesaria una gran

cantidad de sefiales.

En las Figuras [2.2] [2.3]y [2.4] se muestra en detalle la instrumentacién utilizada.
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2.1 Sistemas experimentales

Figura 2.2: Sistema LIBS SC-Echelle. #1 Laser Nd: YAG (Quantel), #2 Fuente alimentacion y panel
de control del l4ser, #3 Cdmara de andlisis. #4 Disparador, #5 Echelle + ICCD y #6 Argén

Figura 2.3: Sistema LIBS SC-Czerny Turner. #1 LIBS2500plus + CCD, #2 Fibra 6ptica y #3 La

activacion del laser se realiza a través del software
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Figura 2.4: #1 Lente de focalizacion, #2 Guia para variar distancia lente-muestra, #3 Fibra éptica +

colimador, #4 Tubo de suministro de argén, #5 Muestra y #6 Portamuestras

2.2. Instrumentacion microscopia electronica de barrido de emi-

sion de campo

Para complementar la caracterizacién de las muestras, se ha desarrollado, en el Servicio
General de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza, andlisis de microscopia
electrénica (FESEM). El microscopio, Carl Zeiss MERLIN, presenta las siguientes caracte-
risticas: cafién de emision de electrones por emisién de campo de punta caliente, opera con
voltajes de aceleracién comprendidos entre 0.02 y 30 £V y tiene incorporado varios detec-
tores: de electrones secundarios y retrodispersados en la cdmara, EDS para espectroscopia
de rayos X de dispersion de energia, EBSD para el andlisis de diagramas de difraccién de
electrones dispersados o STEM que combina el andlisis de los electrones dispersados como
los rayos X emitidos por la muestra debido al bombardeo de electrones.

Comparado con SEM, FESEM proporciona imagenes més claras, menos distorsiona-

das, con una resolucidn entre tres y seis veces mejor y también permite realizar un estudio

morfolégico y semicuantitativo de las muestras (Gnanamoorthy et al., 2014} [Jena et al.|

2015).
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Caracterizacion de diatomitas

3.1. Introduccion

Las diatomitas o tierra de diatomeas son rocas sedimentarias formadas por esqueletos
fosilizados de algas microscépicas denominadas diatomeas. Estos esqueletos pueden en-
contrarse con formas muy distintas como esferas, agujas, discos, etc. Se caracterizan por
estar constituidas principalmente por silice amorfa (SiO; - nH,O) complementada con can-
tidades variables de feldespatos, cuarzos, arcillas, entre otros. En cuanto a las propiedades
fisicas de esta roca, sus caracteristicas principales pueden resumirse en: poseen una alta
permeabilidad (0.1 — 10 mD) y porosidad (35 — 65 %) (Hoffman y Kovscek, 2005)), alta drea
superficial (Gao et al., [2005; Hassan et al., [1999; [Murer et al., |1997), tamafio de particula
que puede variar desde los 10 hasta los 200 um, bajos valores de conductividad térmica y
densidades comprendidas entre 80 y 250 g/L (Aivalioti et al., |2012;|Al-Ghouti et al., 2005).
Adicionalmente, la presencia de agua condiciona propiedades de la diatomita como la solu-
bilidad, hidrofobia, acidez, intercambio i6nico y capacidad para la adsorcién (Bakr, [2010;
Mohamedbakr y Burkitbaev, [2009; |Yuan et al., 2004).

Su bajo precio, gran abundancia y propiedades fisicas y quimicas como permeabilidad,
porosidad, ser quimicamente inerte y gran capacidad de adsorcion (Sheng et al., [2012)), per-
miten que la diatomita pueda tener un gran nimero de posibles aplicaciones. Este material

es ampliamente utilizado para actividades industriales como filtros (San y Imaretli, [2011),
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para la eliminacion de quimicos en aguas residuales (Al-Ghouti et al.,[2003)) o como soporte
catalitico (Bahramian et al., 2008} Huang et al., 2012). Los principales factores que deter-
minan la calidad de este material como catalizador son la distribucién de tamafio de poro,
densidad y cantidades de impurezas (arcillas, cuarzo, feldespato, etc.) (Wang et al., [2013]).
La reduccién de las mencionadas impurezas puede mejorar dichas propiedades por lo que
se han desarrollado varios métodos para tal propdsito (Ediz et al.| 2010; |Liu et al.| [2013;
San et al.l 2009; |Zhang et al., 2013). Generalmente, el lavado acido (HCI, HNO3, H3POy)
con diferentes concentraciones y/o temperaturas y la calcinacién son los métodos mas ex-
tendidos, aunque también pueden usarse agentes alcalinos, como NaOH (Al-Ghouti et al.,
2005). El lavado acido permite la eliminacién parcial o total de los compuestos alcalinos,
alcalinotérreos y hierro mientras que la silice y aliimina (u otros compuestos de aluminio)
se ven afectados débilmente por el dicho lavado 4cido a temperatura ambiente (Goren et al.,

2002).

Debido a la dependencia entre el contenido de las impurezas y los posibles usos in-
dustriales de la diatomita, es esencial una adecuada caracterizaciéon del material. Como se
ha mencionado en el Capitulo |1} la técnica LIBS ofrece varias caracteristicas tanto ope-
racionales como analiticas para el andlisis de muestras geoldgicas entre las que destacan
(Cremers y Radziemskil, 2006; Musazzi y Perini, [2014)): técnica robusta, simple y rdpida,
andlisis u-destructivo lo que permite el andlisis de la misma muestra por otras técnicas, no
es necesario un pretratamiento quimico para adecuar la muestra a la técnica, posibilidad de
realizar estudios de superficie o de profundidad (Fortes et al., 2012} |Garcia-Escarzaga et al.,

2015)), entre otras.

La composicién de muestras de rocas como la diatomita puede ser determinada por va-
rias técnicas como FTIR, XRD, ICP-AES o ICP-MS (llia et al.,|2009). La principal ventaja
sobre la aplicabilidad de la técnica LIBS respecto de estas técnicas analiticas es la no ne-
cesidad de disolucién de la muestra previa al andlisis; este hecho hace de LIBS una técnica
ideal para la caracterizacién de muestras sélidas de dificil disolucién, como las diatomitas,

formadas principalmente por SiO;.

LIBS es ampliamente utilizado para la caracterizacidn y cuantificacion de concentracién
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o ratios de elementos en muestras geoldgicas (Harmon et al., 2009). Entre de las razones
del uso de LIBS destaca que cada elemento de la tabla periédica emite luz en el rango
medido por LIBS (200 — 900 nm). Por ello, se han propuesto diferentes enfoques para la
cuantificacion de gran variedad de elementos en diferentes muestras geoldgicas (Qiao et al.,
20135). Algunos de estos ejemplos son: determinacién de Cr, Cu, Mn, Ni'y Fe en minerales
mediante normalizacién (Bolger, 2000); andlisis de Fe, Ca'y Mg en minerales con Ar como
standard interno (Lasheras et al., 2013) o la cuantificacién de Fe, Mg, Si, Mn, Al, Cay Ti
en muestras certificadas (Motto-Ros et al.,[2008)).

En este trabajo, se han establecido las diferencias composicionales entre la diatomita
natural y su producto tras el tratamiento, por medio de la identificacién de sus componentes
metdlicos (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na 'y Si) asi como la cuantificacién de Ca, K y Mg apli-
cando una calibracion externa y se ha evaluado el efecto del lavado 4cido y la irradiacién
por microondas que afectan a las posibles aplicaciones de este material. Para completar la
caracterizacién de ambas muestras, se ha desarrollado un estudio morfolégico y micro es-
tructural de ambas muestras mediante microscopia electrénica (FESEM) que proporciona

informacidn topografica y elemental con ampliaciones comprendidas entre 10x y 300000x.

3.2. Experimental

3.2.1. Instrumentacion

El montaje utilizado para este trabajo consistié en el sisteman LIBS SC-Czerny Turner.
Los pardmetros a modificar en el sef-up son la energia ldser y la distancia entre la lente
de focalizacion y la muestra, siendo 45° el dngulo formado entre la fibra de vidrio y la
muestra. Una energia de 35 mJ y una distancia de aproximadamente 95 mm ofrecieron
la mejor respuesta para la obtencién del espectro, sin llegar a saturar la CCD y sin tener
problemas de reproducibilidad para las sefiales menos intensas.

Para caracterizar la muestra natural, se realizaron 100 medidas en diferentes posiciones
de la superficie para obtener un tnico espectro promedio. En el caso de la muestra tratada,

se pesaron 0.16 g del polvo para pulverizarlo con un mortero de dgata y comprimirlo poste-

33



Capitulo 3. Caracterizacion de diatomitas

riormente con una prensa hidraulica manual (Perkin Elmer IR Accessory Hydraulic Press)
con un valor de 5000 kPa durante 2 min. La pastilla resultante fue también analizada 100

veces para obtener un tnico espectro promedio.

3.2.2. Tratamiento de la diatomita

Esta parte de la investigacién fue desarrollada por la Dra. Sahnounia Hamida en la Uni-

versidad de Ciencia y Tecnologia - Mohamed Boudiaf, Facultad de Quimica, Oran, Argelia.

Los tratamientos realizados sobre la roca natural para alterar sus propiedades tanto fisi-
cas como quimicas consistieron en un lavado previo con agua desmineralizada (conductivi-
dad > 1uS/cm) para posteriormente secarla a unos 105° C durante 10 /. A continuacion, se
realiz6 un lavado dcido con HCI 1 M de 100 g de la roca con agitacién mecédnica durante
30 min, para posteriormente calentar con microondas por reflujo. Esta operacion de lavado
dcido mds microondas se repiti6 tres veces. Después de que se dejara enfriar a temperatu-
ra ambiente, la diatomita filtrada fue lavada varias veces con agua destilada hasta alcanzar
un pH entre 8-9. Para terminar el tratamiento de la roca, el polvo resultante se secé por

microondas durante 2 h.

3.2.3. Patrones de calibracion

Se utilizaron seis reactivos para la preparacién de los patrones de calibracion: Al O3
(Scharlau, synthesis grade), CaCO3 (Scharlau, precipitate, purissimum), Fe; O3 (Scharlau,
synthesis grade), MgO (Scharlau, extra pure), KAc (Panreac, pure, pharma grade), NaAc
(Labkem, extra pure) y SiO> (Acros Organics, extra pure). La concentracidon de cada com-

puesto en los patrones queda resumida en la Tabla[3.1]

Las mezclas de los reactivos se homogenizaron usando un molino de bolas (BeadBug
Microtube Homogenizer, Model D1030(E), Benchmark) a 4000 rpm durante 3 min. A con-
tinuacidn, se realizaron pastillas con una prensa hidraulica, al igual que la diatomita tratada,

con una presién de 5000 kPa durante 2 min.
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Tabla 3.1: Porcentaje en masa de los elementos en los patrones de calibracién (C)

Elemento C1 C2 C3 C4 Cs Ceé C7

Al 072 070 052 0.62 079 0.55 0.64
Ca 045 097 3.08 5.04 7.00 100 12.1
Fe 045 051 062 0.54 049 0.60 0.55
Mg 030 052 066 1.00 3.09 5.00 7.78
K 0.61 1.00 257 3.89 494 697 999
Na 1.70 184 227 158 1.66 190 2.15

3.2.4. Instrumentacion FESEM

Para realizar el andlisis microscépico, el polvo de ambas muestras (natural y tratada) se
dispersé sobre una cinta de carbén y se cubri6 con una fina capa (5-10 wm) de carbén con-
ductor, para finalmente aplicarle un vacio de 10~7 mbar. A su vez, la roca natural analizada
con LIBS también se analizé con FESEM con la finalidad de estudiar el crater formado por
el haz 14ser y calcular asi el valor de irradiancia. Para este andlisis, se afiadié una fina capa
de platino sobre el fragmento de roca y se aplicé tambiém un vacio de 10~/ mbar. Se uti-
lizaron diferentes detectores para el andlisis FESEM (dependiendo del tipo de estudio), asi
como cobalto para realizar la calibracién. Por dltimo, el voltaje de aceleracion fue ajustado

a 15 kV con un rango de ampliaciones comprendido entre 100 y 40000x.

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Caracteristicas principales de las diatomitas

Composicionalmente, la tierra de diatomeas estd constituida por una combinacién de
diatomita pura (alta concentracién de Si0;) y arcillas y minerales naturales (mayorita-
riamente carbonatos y 6xidos de calcio, potasio, sodio, magnesio, aluminio y hierro). Su
composicién, asi como las especies de diatomeas, pueden diferir drasticamente dependien-

do principalmente de su localizacién. Cominmente, las diatomitas estdn formadas por 70-
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90 % silice y una gran diversidad de concentraciones de los demds compuestos; algunas
pueden ser ricas en aluminio llegando a alcanzar concentraciones en peso del 13 % (Zhang

2013)), mientras que otras se caracterizan por ser ricas en calcio (Alyosef et al., 2014
[Hadjadj-Aoul et al., 2003).

Fisicamente, es una roca blanda, friable, de coloracién clara (mayoritariamente gris,
blanca si es pura), con una humedad absoluta de aproximadamente 4.3 % y una pérdida de

peso por ignicién del 7.4 %.

3.3.2. Aportaciones del FESEM en la caracterizacion de diatomitas

La caracterizacion de las muestras fue complementada con un estudio por microscopia
electrénica con la finalidad de realizar un estudio morfolégico y semicuantitativo. Su estruc-
tura muestra un alto grado de complejidad con numerosos poros microscépicos, cavidades

y canales los cuales corresponden a los esqueletos fosilizados de las diatomeas, mostrados

en la Figura[3.1]

Figura 3.1: Imdgen FESEM de: a. Roca, b. Roca pulverizada, c. Roca tratada pulverizada

Dichos poros se organizan formando grupos paralelos formandose asi una estructura ti-
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po panal de miel. Debido a esto, los iones metélicos pueden ser eficazmente encapsulados en
el material. Ademads, podemos diferenciar entre diatomeas céntricas (radialmente simétri-
cas), mayoritarias en esta muestra, y diatomeas pennale (bilateralmente simétricas). Como
se ha comentado anteriormente, FESEM también proporciona informacién sobre el tamafio
del crater formado por el haz ldser sobre la superficie de la roca, el cudl es utilizado para
calcular la intensidad del haz laser o irradiancia, potencia entre drea (W/cm?), por lo que
representa la energia del haz en la seccién de impacto. La energia seleccionada para realizar
este trabajo fue ajustada en 35 mJ con un pulso de duracién de 7.7 ns, por lo que se generd
una potencia de 4.55 MW. A pesar de emplear una energia tan pequefia, es comtin en LIBS
el obtener altos valores de potencia debido al orden de la duracién del pulso (ns en este
caso). El radio del crater formado alcanzé un valor de 323.8 um, Figura[3.2] obteniéndose,

por lo tanto, un valor de irradiancia sobre la roca de 1.38 GW/cm?.

Figura 3.2: Créter generado por la focalizacién del haz laser sobre la roca

Finalmente, se realizé un andlisis cuantitativo sobre secciones de interés de la roca (se-
leccionadas manualmente por el técnico). Este estudio no proporciona resultados fiables
para la cuantificacion elemental para todo el conjunto de la roca debido a dos razones: la
primera es que se dispusieron ambas muestras en una cinta de carbono, asi como se cubrie-
ron con carbdn; la segunda razén es debida a la pequeiia seccién que es analizada. Como
podemos apreciar en la Figura [3.3] las secciones seleccionadas para el andlisis elemental
son no mayores de 25 x 25 um, algunos pueden llegar a ser del orden de 5 um, por lo que

no representan un andlisis de la totalidad de la muestra. Sin embargo, este estudio con FE-
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SEM nos ayuda a diferenciar entre diatomeas y cristales minerales, no solo visualmente

sino también composicionalmente.

100pm

Figura 3.3: Andlisis semicuantitativo en las zonas de interés mediante FESEM

Como se puede observar al comparar la Figura [3.3]y Tabla [3.2] las secciones del 1 al
6, que corresponden a diatomeas, son bdsicamente S iO,, mientras que el punto 7 puede ser

identificado como un cristal mineral debido a que estd caracterizado por varios metales.

Tabla 3.2: Concentraciones en masa ( %) obtenidos por andlisis FESEM

Elemento 1 2 3 4 5 6 7

o 67.8 674 63.1 60.0 59.0 645 614
Na — —  — 023 023 0.30
Mg — — — — — —  0.87
Al _ - - -  — 023 147

Si 322 326 363 39.7 408 353 6.97
Cl _ = - - -  — 033

K e X 10
Ca — — 058 — — — 275
Fe _ = = = = — 079
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3.3.3. Analisis LIBS

El anélisis del espectro LIBS, muestra que los principales componentes que conforman
ambas muestras de diatomita (natural y tratada) son Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, O y Si. Las
siguientes seflales espectrales se usaron para la identificacion elemental: A/ (308.2; 309.2
nm), Ca (315.9; 318.0; 370.6; 373.7; 393.3; 396.8; 422.7; 443.5; 445.6; 551.3 nm), Fe
(259.9; 273.9; 274.9; 275.6 nm), K (766.8; 770.3 nm), Mg (279.4; 280.2; 285.2 nm), Na
(589.0; 589.6; 818.3; 819.5 nm) Si (288.2; 390.6 nm), identificadas en la Figura@

| Na
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Figura 3.4: Identificacion elemental de la diatomita natural

En determinadas ocasiones, fue necesario un proceso de deconvulacién para la correcta
deteccion de las sefiales de interés, como se muestra en la Figura[3.3]

Estas sefiales se corresponden con las mds intensas de cada elemento y que no estén
interferidas por solapamiento con otras lineas espectrales. En la Tabla [3.3] se muestra un
extracto de la base de datos de NIST de los pardmetros espectroscopicos de las mencionadas
sefiales.

Para el posterior andlisis cuantitativo, se descartaron aquellas lineas que puedan pre-
sentar problemas de auto absorcion. Por ejemplo, las lineas correspondientes a Ca 393.3
y 396.8 nm; el nivel de energia de menor energia corresponde con el nivel fundamental y

presenta altos valores de gi - Ag;. Este efecto de auto absorcién se caracteriza por obtener
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Tabla 3.3: Parametros espectroscopicos de las lineas de emision seleccionadas

Especie Longitud de onda (nm) E;(eV) Ei(eV) gr Ak 103(s™1)

Al(I) 308.2 0.00 4.02 4 0.59
Al(I) 309.3 0.01 4.02 6 0.73
Al(I) 394.4 0.00 3.14 2 0.50
Al(I) 396.2 0.01 3.14 2 0.99
Ca(Il) 3159 3.12 7.05 4 3.10
Ca(Il) 317.9 3.15 7.05 6 3.60
Ca(Il) 370.6 3.12 6.47 2 0.88
Ca(Il) 373.7 3.15 6.47 2 1.70
Ca(Il) 3934 0.00 3.15 4 1.47
Ca(Il) 396.8 0.00 3.12 2 1.40
Ca(l) 422.7 0.00 2.93 3 2.18
Ca(l) 443.5 1.89 4.68 5 0.67
Ca(l) 445.6 1.90 4.68 5 0.20
Ca(I) 551.3 2.93 5.18 1 1.10
Fe(Il) 259.9 0.00 477 10 2.35
Fe(1l) 273.9 0.99 5.51 8 221
Fe(1I) 274.9 1.04 5.55 8 2.16
Fe(II) 275.5 0.99 5.48 10 2.15
H() 656.3 10.2 12.1 2 0.39
K) 766.5 0.00 1.62 4 0.38
K(I) 769.9 0.00 1.61 2 0.38
Mg(I) 279.6 0.00 443 4 2.60
Mg(II) 280.3 0.00 4.42 2 2.57
Mg() 285.2 0.00 435 3 491
Na(I) 589.0 0.00 2.10 4 0.62
Na(I) 589.6 0.00 2.10 2 0.61
Na(I) 818.3 2.10 3.62 4 0.43
Na(I) 819.5 2.10 3.62 6 0.51
Si(I) 288.2 0.78 5.08 3 2.17
Si(I) 390.6 1.91 5.08 3 0.13
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Figura 3.5: Deconvulacién para las sefiales de: a. Fe, b. Na

intensidades de las sefiales mds débiles de lo usual por lo que la abundancia del elemento a
estudiar puede ser estimada erréneamente por defecto. Debido a que LIBS proporciona un
andlisis multi-elemental, las sefiales espectrales seleccionadas deben de carecer de interfe-
rencias de otros elementos. Por ejemplo, las intensas sefiales de A/ 394.4 y 396.0 nm quedan
solapadas en la muestra natural por las lineas de Ca en 393.3 y 396.8 nm mientras que las
mismas sefiales de A/ en la muestra tratada si que estan suficientemente separadas de las del

Ca debido a la reduccion de % Ca tras los mencionados tratamientos.

3.3.4. Determinacion parametros del plasma en diatomita natural

La densidad electrénica se determind a partir de la linea H,, tal y como se explicé en la
Secci()n obteniéndose un valor igual a 9.8 -10'6 cm=3.

La determinacion de la temperatura del plasma se ha realizado mediante representacién
de Saha-Boltzmann de las especies de Ca, debido a que es el elemento que posee mayor nu-
mero de lineas y con mayor intensidad en la muestra natural. En este estudio, se descartaron
las lineas del Ca(I1) en 393.3 y 396.8 nm del mismo modo que para el andlisis cuantitativo.
En la Figura [3.6] se muestra esta representacion, asi como el valor de la pendiente de la
recta, —1/kT, siendo k igual 8.617 - 107>, para obtener, finalmente, una temperatura igual a
aproximadamente 8900 K.

Una vez determinados los valores de densidad electrénica y temperatura del plasma, se

comprobd que el valor de densidad electrénica es superior al valor critico, obtenido a través
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Figura 3.6: Representacion Saha-Boltzmann de especies de Ca en la muestra diatomita natural

del criterio de McWhirter:

N, > 1,6-102- V8900 - 4,77°cm™ (3.1)
N, > 1,64-10%cm™3 (3.2)

3.3.5. Diferencias entre diatomitas natural y tratada mediante LIBS

El principal objetivo de esta investigacion consiste en establecer las diferencias y/o si-
militudes entre la diatomita natural y tratada y evaluar la reduccién de las impurezas tras
los tratamientos. La comparacién por superposicion de los espectros promedios de ambas
muestras nos muestra un aspecto general muy similar, aunque las intensidades de las sefiales
espectrales en la tratada son menos intensas que en la muestra natural en la mayoria de los
casos, véase Figura[3.7] y en mds detalle Figura[3.8] Las principales diferencias entre los
dos espectros se reflejan en una menor intensidad o incluso la desaparicion de las sefiales
de varios elementos (Ca, Fe, Mg y Na) y una mayor intensidad para las sefiales de Siy K.
Los casos mds notables se aprecian en las lineas del Ca; en la muestra tratada, las lineas a
315.9 y 318.0 nm pricticamente son inapreciables mientras que la intensidad de las lineas
a 393.3 y 396.8 nm decrecieron mas de un orden de magnitud. Por el contrario, las sefiales

del Al permanecieron con el mismo orden de magnitud en ambos espectros, lo cual ratifica
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Figura 3.7: Espectro promedio de ambas muestras. Se ha modificado el valor de las ordenadas de la

muestra natural para una mejor representacion
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su baja solubilidad en HCI.
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3.3.6. Diferencias cuantitativas entre diatomitas natural y tratada

Se realiz6 un andlisis cuantitativo que permita evaluar el efecto de los tratamientos sobre
la roca natural. Entre los componentes mayoritarios, se escogieron Ca, K y Mg, ya que
presentan unas lineas espectrales mas notables en términos de intensidad, reproducibilidad
y sensibilidad. Se descart6 la cuantificacién de Si debido a que forma parte de la matriz
de muestras y patrones. Con el objetivo de reducir posibles problemas por el efecto matriz,
diferencias entre los patrones y las muestras, se afiadieron diferentes concentraciones de Al,
Fe 'y Na a los patrones de calibracién y, de esta manera, tener una matriz similar tanto en
los patrones como en las muestras.

Las sefales seleccionadas para este estudio fueron elegidas aplicando los siguientes

criterios:

= Mejor linealidad al representar intensidad de la sefial frente a la concentracién ele-

mental.
= Carentes de interferencias.

= Ausencia de posibles procesos de auto absorcién. Principalmente por el uso de sefiales

en las que el nivel inferior pertenece al estado fundamental del elemento.

Por lo tanto, las sefiales mas intensas del Ca (393.3 y 396.8 nm) se descartaron debi-
do a que a que el nivel inferior corresponde al estado fundamental. Del mismo modo, las
sefiales de Mg 279.4 y 280.2 nm se descartaron en favor de la linea a 285.2 nm. En el
caso del K, para ambas sefiales (766.8 y 770.3 nm) no se encontraron problemas de auto
absorcion o interferencias espectrales, aunque la reproducibilidad de la linea 770.3 nm fue
mejor. La Tabla [3.4] presenta las ecuaciones de las curvas de calibrado de los tres elemen-
tos cuantificados y sus correspondientes valores de coeficientes de regresion (r). [Sabsabi y
Cielo| (1995) afirmaron que, a concentraciones mads altas, el uso de lineas de resonancia,
como Mg 285.2 'y Ca 422.7 nm, puede llevar a cometer errores analiticos, pero pueden ser
usadas sin temor a cometer dichos errores cuando sus concentraciones en las muestras son
bajas. En el caso de la linea de Mg 285.2 nm, se comprobé este proceso de autoabsorcion

a partir de concentraciones en los patrones de calibraciéon mayores al 3 % masa. Las tres
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Tabla 3.4: Ecuaciones de las curvas de calibrado y sus correspondientes coeficientes de regresion

Especie Longitud de onda (rnm) Curva de calibracion Coeficiente de regresion (r)

Ca(1l) 3159 y =103,0x + 364,5 0.975
Ca(ll) 317.9 y = 144,6x + 784,3 0.972
Ca(1l) 393.4 y=111,7x + 1835 0.968
Ca(1l) 396.8 y = 100,6x + 1304 0.981
Ca(l) 422.7 y =8,032x + 45,31 0.991

K(I) 766.5 y=1129x + 414,0 0.969

K{I) 769.9 y=9579x +221,3 0.987
Mg(I) 285.2 y =391,3x + 58,45 0.992

sefiales seleccionadas (Mg 285.2, Ca 422.7 y K 769.9 nm) no sufren procesos de auto ab-
sorcién en el rango de concentraciones de este trabajo de acuerdo con la buena linealidad
obtenida en sus respectivas calibraciones. En la Tabla se exponen las caracteristicas de las
curvas de calibrado de las lineas espectrales seleccionadas para los elementos Ca, Ky Mg.
En la Figura [3.9] se muestran las curvas de calibrado para Ca, Mg y K. Cada punto de las
gréficas corresponde con el valor promedio de 30 medidas en diferentes posiciones sobre
la superficie de los patrones de calibracién, y las barras de error representan la desviacién

estdndar de las réplicas LIBS. Se puede observar que las tres sefiales seleccionadas presen-

Figura 3.9: Curva de calibrado de: a. Ca, b. K, c. Mg
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tan una buena respuesta lineal medidos por sus coeficientes de correlacién: 0.991 para Ca
(422.7 nm), 0.987 para K (770.3 nm) y 0.992 para Mg (285.2 nm). Estas sefiales ofrecieron
las mejores correlaciones lineales comparadas con otras sefiales del mismo elemento, como
se aprecia en la Tabla[3.4] Como se ha mencionado en la seccién [3.2.1] se realizaron 100
medidas en diferentes secciones de las muestras para obtener un tnico espectro promedio.
Asi, se determinaron las concentraciones de Ca, Mg y K por interpolacién en las curvas
de calibrado con un intervalo de confianza del 95 %, resultados resumidos en la Tabla [3.3]
La eliminacién del Ca de la roca fue casi total, reduciéndose su concentracion en més de
diez 6rdenes de magnitud. En el caso del Mg, sus valores descendieron desde los 0.95 % en
masa hasta los 0.38 %. Finalmente, el porcentaje para el K en la roca natural fue de 3.18 +

0.20 %.

Tabla 3.5: Comparativa de concentracién en masa del Ca 'y Mg en ambas muestras

Elemento Diatomita Natural Diatomita Tratada

Ca 11.01 £ 0.54 % 0.59 £0.11 %
Mg 0.95 £ 0.04 % 0.38 £0.02 %

3.4. Conclusiones

Se realiz6 un estudio morfolégico y microestructural de las muestras de diatomita (na-
tural y tratada) por medio de microscopia electrénica (FESEM) lo que ayudé a la caracte-
rizacion de los fésiles de diatomeas principalmente, asi como para la medicién del créter
formado por el haz 14ser en las diferentes medidas.

Se han demostrado las capacidades de la técnica LIBS para la caracterizacién de mues-
tras minerales s6lidas sin la necesidad de una disolucion previa (anélisis directo); esta téc-
nica analitica ofreci6 la posibilidad de un anélisis rdpido y micro-destructivo y permitié la
identificacion de los principales elementos, asi como la cuantificacién de Ca, Mg y K, por
medio de una calibracién externa.

El andlisis con LIBS demostré que la roca natural de Argelia contiene grandes canti-
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dades de 6xido de Ca, el cual fue practicamente eliminado tras los tratamientos realizados
sobre la muestra. Estos tratamientos también redujeron las cantidades de otros elementos
como Fe, Mgy Na asi como se confirmd la baja solubilidad de las especies Al. La efectivi-
dad de la eliminacion de estos elementos fue mayor para aquellos con concentraciones mas
altas. Estos cambios composicionales pueden mejorar la aplicabilidad de la diatomita para
posibles aplicaciones industriales. Las principales ventajas que ofrece la técnica LIBS sobre

otras inmediato) y sin necesidad de tratamiento previo al andlisis (no destruye la muestra).
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Capitulo 4

Monitorizacion de formacion de

hidroxiapatita

4.1. Introduccion

Desde el descubrimiento del vidrio bioactivo por Hench et al. a principios de la década
de los 70 (Hench et al., [1971), la ingenieria de tejidos ha experimentado un avance muy
dréstico. En particular, los materiales de fosfato de silicio y/o calcio han atraido la aten-
cion de los cientificos, ya que pueden ser utilizados en aplicaciones ortopédicas, orales y
maxilofaciales. Estos materiales desarrollan una capa de HA en su superficie durante la ex-
posicién al fluido corporal simulado (SBF) (Hench, 2013). Dicha reaccién comienza en la
superficie y generalmente puede llegar a producir estrés por cizalladura (Best et al., 2008).
Para evitarlo y mejorar asi el crecimiento interno y la bioactividad del implante cerdmico,
se utiliza comtinmente una red de estructuras porosas interconectadas que a su vez también
proporciona una mayor tasa de bioactividad y mejora tanto el anclaje de la prétesis como el
suministro de sangre y nutricién para el crecimiento interno del nuevo hueso (Groot et al.,
1988; ILu et al., |1999; Otsuki et al., |2006; [von Doernberg et al., 2006).

Se han desarrollado nuevas estrategias para lograr in situ redes de poros interconec-
tados a partir de ceramicas vitreas densas, bioactivas y reabsorbibles, vidrios de CaO-

Si0,-P,05 y sistemas CaO-Si0O,-P,05-MgO (De Aza et al. [1995] (1997; Magallanes-
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Perdomo et al., 2012). Los 6xidos de cerdmica eutéctica direccionalmente solidificados
(Directionally-Solidified Eutectic Ceramics, DSEC) son composites cerdmicos obtenidos
a partir de un fundido lo que conlleva a que las condiciones de solidificacién permiten con-
trolar la microestructura resultante y, por lo tanto, las propiedades del material, haciéndolos
adecuados para aplicaciones estructurales y funcionales (Ester et al.| 2008; [Llorca y Orera,
20006; |Orera et al.l [1997; Sola et al.| 2011; Sola y Peiial 2012} Sola et al., 2016). En parti-
cular, el compuesto eutéctico CaSiO3/Caz(POy4), muestra notables caracteristicas épticas
cuyas propiedades espectroscOpicas han demostrado su uso para aplicaciones biomédicas
(Pardo et al., 2002; [Sola et al., 2012, [2013a). Ademds, por medio de la técnica de ins-
cripcién ultrarrapida por laser, estos vidrios eutécticos presentan un gran potencial para su
utilizacién como dispositivos foténicos integrados, amplificadores épticos o fuentes de laser
(Martinez de Mendivil et al., 2015;|Sola et al.,|2013b). A su vez, estos composites presentan
caracteristicas bioactivas; wollastonita (W), CaS iO3, es bioactivo con propiedades osteosti-
mulantes y el fosfato tricalcico (TCP), Caz(PO4),, son osteoconductivos y bioactivo (reab-
sorbible)(Carrodeguas y De Azal [2011; De Aza et al.l 2000). Tanto la biocompatibilidad in
vitro e in vivo como la bioactividad de estos composites eutécticos han sido ampliamente
estudiados durante las tltimas dos décadas (Carrodeguas y De Aza, 2011} |[De Aza et al.|

1995} 1997, 1998, {2000, |2014} [Magallanes-Perdomo et al.,|2009, 2012} 2017)).

La técnica LIBS es utilizada para la caracterizacion de la capa porosa de HA desarro-
llada en la superficie del vidrio eutéctico W-TCP después de sumergirse en el fluido. Las
ventajas que presenta la técnica LIBS para este estudio radica en que es una medida rapida,
con alta resolucidén espacial, que puede llevarse a cabo en condiciones atmosféricas. Ade-
mads, la preparacidn de la muestra no es necesaria, por lo tanto, ofrece una amplia gama de
ventajas en comparacion con otras técnicas analiticas. Es bien conocido que el compuesto
eutéctico W-TCP es capaz de reorganizar su morfologia cuando se sumerge en saliva paro-
tidea humana (Human Parotid Saliva HPS) o SBF por lo que la capa o fase de W se disuelve
y la capa o fase de TCP pasa por una transformacién pseudomoérfica en HA (De Aza et al.|
1995, 1997, [1998, 2000), es decir, la capa de cerdmica densa formada por W-TCP se con-

vierte en una capa porosa HA. El principal objetivo de este trabajo es evaluar el contenido
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de Si de la superficie de la muestra mediante el andlisis LIBS para confirmar la ausencia
de este elemento en la capa generada después de que la muestra se sumergiera en el flui-
do. También se llevé a cabo un andlisis composicional y estructural mediante microscopia

electrénica de barrido por emisiéon de campo (FESEM) para corroborar la presencia de HA.

4.2. Experimental

4.2.1. Instrumentacion

Del mismo modo que para la caracterizacion de las diatomitas, el montaje utilizado
consiste en el sistema LIBS SC-Czerny Turner. La energia seleccionada fue de 30 mJ y la
distancia lente-muestra quedé ajustada a 80 mm.

Para el andlisis por microscopia electrénica, se dispuso la sobre la muestra una capa de

grafito, explicado en detalle en la Seccion [3.2.4]

4.2.2. Preparacion de muestra

Las muestras de vidrio eutécticas se fabricaron mediante la técnica Laser Floating Zone
(LFZ), descrita en detalle en (Arias-Egido et al., 2016} [Llorca y Oreral, 2006; Sola et al.,
2015)). Para tal propdsito, se mezclaron polvos de fosfato triclcico y de wollastonita con
la siguiente composicién: 20 % de Caz(PO4); y 80% de CaSiOz en moles. La mezcla
resultante se prensé isostaticamente a 200 M Pa durante 2 minutos para obtener barras de
cerdmica que posteriormente se llevaron a una temperatura de 1200° C durante 10 2. A
continuacion, el crecimiento de la muestra fue en aire para finalmente recocerla a 650° C
durante 5 h para aliviar tensiones internas. El desarrollo de la capa hidroxiapatita en la
superficie de las muestras de vidrio se realiz6 mediante su inmersién en SBF durante un
mes, de acuerdo con el proceso explicado en Oyane et al.| (2003)). La muestra se mantuvo a
una temperatura de alrededor de 37° C, simulando la temperatura de un cuerpo humano, por
medio de una estufa Memmer Beschickung - loading - model 100-800 (Memmert GmbH,

Schwabach, Alemania).
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Tabla 4.1: Principales sefiales espectrales observadas

Especie = Muestra Longitud de onda (nm)

Si (I) W-TCP 243.5, 250.7, 251.6, 252.4, 252.9, 263.1, 288.2

Ca() W-TCPHA 422.7,443.5, 4455, 527.0, 559.5
Ca () W-TCPHA 317.9, 373.7, 393.4, 396.8
Mg {) W-TCPHA 279.6
Na(@) W-TCPHA 589.0, 589.6

00 W-TCPHA 777.5

4.3. Resultados y discusion

La Figura 4.1 muestra los espectros LIBS registrados en el rango espectral de 200-850
nm tanto para el vidrio eutéctico W-TCP como para la capa creada sobre la superficie de
la muestra tras sumergirla en SBF durante un mes. El espectro LIBS de HA también se
presenta con fines comparativos (Tariq et al 2017). Los espectros muestran fuerte lineas
de emision caracteristicas de las siguientes especies: Si(l), Ca(l), Ca(ll), Mg(II), Na(I)
y O(I), asignadas de acuerdo con el la base de datos NIST, cuyas longitudes de onda se
enumeran en la Tabla[4.1] Cuando el vidrio eutéctico denso W-TCP se sumerge en SBF, la
reaccioén del material con el medio da lugar a una capa porosa de HA, que finalmente cubre
la superficie de la muestra. Teniendo en cuenta la condicién necesaria de que el vidrio debe
ser bioactivo debido a que debe unirse al hueso, se debe formar una capa de fosfato de calcio
en su superficie para tal propdsito. Los mecanismos de esta reaccidn fueron propuestos por

Hench et al.| (1971)); Hench| (2013) y pueden resumirse en las siguientes cinco etapas:
1. Intercambio rdapido de iones alcalinos o alcalinotérreos con H* o H3O" de la solucion.
2. Pérdida de silice soluble en forma de Si(OH),4 a la solucion.

3. Condensacién y repolimerizacion de la capa rica en SiO, sobre la superficie empobreci-

da en cationes dlcalis y alcalino-térreos.
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4. Migracién de grupos Ca’* y PO?“ a la superficie a través de la capa rica en SiO, for-
mando una pelicula fina rica en CaO-P,05 en la parte superior de la mencionada capa
de Si0,, seguida por el crecimiento de una pelicula rica en CaO-P : 205 amorfo por la

incorporacién de calcio y fosforo.

5. Cristalizacién de la pelicula de CaO-P,0s amorfo mediante la incorporacién de aniones

OH™ de la solucién para finalmente formar una capa de HA.
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Figura 4.1: Espectro comparativo del compuesto eutéctico W-TCP y de la capa formada tras la

sumersion en SBF.

La Figura[d.2) muestra en detalle zonas del espectro donde se generan las lineas de emisién
de Si(I). Se puede apreciar la ausencia de estas sefiales de Si(/) en la capa desarrollada
sobre la superficie de la muestra tras el proceso de sumersion, lo que confirma la formacién
de la capa de HA tras los procesos anteriormente explicados. Finalmente, se llevaron a cabo
andlisis microestructurales y semicuantitativos mediante FESEM con el objetivo de anali-
zar la morfologia de la muestra, determinando asi los elementos tanto del vidrio como de
la capa y la relacion Ca/P de la tltima. En la Figura[4.3] se observa una imagen general de
la muestra empapada en SBF (a) y en una imagen mds detallada de la capa (b). Este and-
lisis microscopico mostrd la formacién de una nueva capa en la superficie de las muestras,

que consistié en nanocristales con forma fibrilar orientadas al azar de HA, proporcionando
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Figura 4.2: Confirmacién de la formacién de la capa de hidroxiapatita debido a la ausencia de Si

Tabla 4.2: Composicién elemental del material eutéctico (glass) y la capa de hidroxiapatita (layer)

Muestra Si P Ca

Glass 1580 8.86 33.76
Layer — 16.57 26.93

asi porosidad a la nueva superficie. Las grietas observadas revelaron que el revestimiento
formado tenia propiedades diferentes que el vidrio original, ya que las grietas no estaban
inicialmente presentes. El espectro EDX indicé que la composicion del vidrio es similar al
valor tedrico, indicado en la Tabla[d.2] A su vez, estos andlisis confirmaron la formacién
de una capa rica en Ca y P en la superficie del vidrio, con una relacién Ca/P de aproxima-
damente 1.3 y corroboraron los andlisis LIBS por la ausencia de Si. Por lo tanto, durante
la inmersién, la superficie del vidrio bioactivo se disolvid, formdndose mediante reaccio-
nes de precipitacion y transformacion, una nueva capa. Esta nueva capa cristalizada esta

constituida por apatito deficiente en Ca, similar en composicién al hueso.
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Figura 4.3: Imdgenes FESEM de la muestra a: a. 500, b. 3000 amplificaciones

4.4. Conclusiones

Los vidrios eutécticos W-TCP se sumergieron en fluido corporal simulado durante un
periodo de tiempo de un mes en el que se desarrollé una capa porosa de HA en la super-
ficie. Los espectros obtenidos mediante la técnica LIBS sobre la superficie de las muestras
demostraron la disolucién de la capa del vidrio y la posterior formacién de la capa HA,
debido a la presencia de Si y la ausencia del mismo en las respectivas muestras. Finalmente,
la caracterizacién FESEM indic6 que la composicién de la capa de HA eraricaen Cay P
con una relacién Ca/P de alrededor de 1.3 y al mismo tiempo corrobord la ausencia de Si

en la misma.
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Caracterizacion de lodos de lagunas

glaciares

5.1. Introduccion

Las lagunas de origen glaciar son cuerpos de agua permanentes de tamafio pequefio o
mediano, localizadas en zonas de alta montafia. Sus origenes provienen de las grandes masas
de hielo que cubrieron las montafias de la Peninsula Ibérica durante los periodos glaciares
del cuaternario. Concretamente, las lagunas glaciares actuales se relacionan con el final de
la dltima glaciacién (Wiirm) y la transicién hacia el periodo interglaciar actual (Ehlers y
Gibbard, 2004; [Zamora et al., 2000). En este periodo de importante acumulacién de hielo
en las zonas elevadas, se produjo en algunos lugares de topografia relativamente plana, una
concentracion o acumulacién de hielo, lo que provocé una sobrepresion sobre el sustrato
y, como consecuencia de este proceso, se produjo la sobreexcavacion del terreno. Caracte-
risticas locales del terreno, como presencia de fallas o conjunto de fisuras, litologia menos
resistente, etc., pudieron facilitar esta sobreexcavacion. El resultado fue la creacién de de-
presiones, denominadas cubetas, de tamaifio y profundidad variable, en principio cubiertas
por hielo, pero que al desaparecer éste debido al calentamiento del periodo interglaciar, que-
daron rellenas de agua. La mayor parte de estas lagunas son alimentadas por uno o varios

arroyos y son drenadas por una corriente superficial o sub superficial, por lo que sus aguas
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son renovadas como consecuencia de las aportaciones de la lluvia, la fusién de la nieve o
la escorrentia sub-superficial, lo que las convierte en permanentes y las conecta con el resto

de la red fluvial.

El agua que los alimenta arrastra también una cantidad variable de sedimentos, que de-
pende del tipo de litologia circundante, el clima, la orografia y otros factores. La laguna gla-
ciar funciona, por lo tanto, como una balsa de decantacion en la que se depositan la mayor
parte de sedimentos que recibe, por lo que progresivamente va colmatandose. El resultado
es que va perdiendo profundidad y extensidn hasta que se produce la total colmatacién, que-
dando convertidos en turberas y desapareciendo como cuerpo de agua permanente. Se trata
de un proceso natural e inexorable que afecta a todas ellas, aunque el grado de colmatacion

que presentan las lagunas glaciares es muy variable.

Estos cuerpos de agua son frecuentes en los sectores central (aragonés) y oriental (cata-
l4n) de los Pirineos, asi como en el Pirineo francés. Aparecen en otras cordilleras peninsu-
lares, como la Cantédbrica, Central, sector Norte de la Ibérica y Sierra Nevada. En el Pirineo
aragonés, donde se sitdan la mayor parte de las lagunas estudiadas, se denominan ibones,

mientras en el resto de Espafia suelen utilizarse los términos lago o laguna.

Los ibones suelen estar situados por encima de los 1800 m y con frecuencia agrupados
en conjuntos de varios. Su extensién es muy variable, aunque para considerarlo como tal se
establece una extensién minima de 1 ha, por debajo de la cual no se considera ib6n, sino hu-
medal sin inventariar. Por el contrario, el de mayor extension alcanza las 36 sa. También su
profundidad es muy variable, dependiendo fundamentalmente de su grado de colmatacion.
En algunos casos son someros, mientras que en el caso de Cregiiefia se alcanzan casi los 100
m (Pintor et al.,[2009). Debido a la altitud a la que se localizan, suelen estar congelados una

buena parte del afio, variable segiin ésta y su orientacién a la radiacién solar y a los vientos.

El estado actual de conservacion de los ibones aragoneses es muy variado, pues encon-
tramos algunos muy alterados y transformados por los distintos usos que, histéricamente,
se les ha dado, mientras otros permanecen en estado practicamente natural, como ldminas

de agua en la alta montana (del Valle Melendo et al.| 2011)).

Segtin su estado de conservacion los podemos clasificar en (Pardo et al., [2014):
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1. Ibones muy alterados como consecuencia de:

= Recrecimiento para la acumulacién de agua y su utilizacién regulada por el ser hu-
mano. Esta transformacion hace que su dindmica sea de presa mas que de humedal
natural, pues su nivel disminuye o aumenta en funcién de las decisiones de gestion

que se tomen.

= Urbanizacién de su entorno inmediato para la construccién de hoteles, balnearios,
etc. o transformacidn intensa de su entorno inmediato para la apertura de pistas de

esqui.

2. Ibones que presentan algiin tipo de alteracién menos intensa. Las principales razones

son:

= Recrecimiento con infraestructuras que no posibiliten grandes variaciones del ni-
vel de la ldmina de agua, pero suponen una cierta alteracion de las condiciones

naturales del ibon.

= Importante presién ganadera en el entorno inmediato del ib6n que significa la apor-
tacidn de materia orgdnica cuya descomposicion eleva los niveles de eutrofizacion
del mismo, disminuyendo asi la calidad de sus aguas y acelerando los procesos de

colmatacion.

3. Ibones en estado natural. No presentan transformaciones significativas y tampoco apa-
recen en su entorno inmediato, por lo que en ellos domina la dindmica natural. Como
consecuencia de ella, sus fluctuaciones de nivel son escasas, lo que facilita el desarrollo
de vegetacion en sus orillas. Su nivel de colmatacién es muy variable, pero en cualquier
caso determinado por los procesos naturales que lo generan. Estos ibones en estado natu-
ral aparecen en todo el Pirineo aragonés, pero son especialmente frecuentes en las zonas
central y oriental, donde no se desarrollaron tantos proyectos hidroeléctricos como en

los valles occidentales.

En [Vadillo y Lasernal (1996)) presentaron por primera vez un estudio en que se utilizaba la

técnica LIBS como herramienta para el andlisis de muestras geoldgicas, vanadinita, pirita,
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granate y cuarzo, sin realizar tratamientos quimicos previos. A partir de ese momento, el
uso de la técnica LIBS ha sido ampliamente empleado para el andlisis de geomateriales,
minerales, rocas, suelos, sedimentos, etc., debido a las propiedades versdtiles de la técnica.
El conocimiento de las composiciones quimicas de estos materiales permite la comprension
de la génesis e historia de los mismos o, por otro lado, la posibilidad de analizar posibles

contaminantes como consecuencia de actividades antropogénicas (Harmon et al., [2013)).

Harmon et al.| (2006) realizaron un estudio cualitativo de una variedad de materiales
geoldgicos con énfasis en una rapida discriminacién e identificacion de su composicién en
campo. McMillan et al.|(2006) desarrollaron una metodologia para el andlisis de muestras
de berilo, quimicamente complejas, demostrando su utilidad para determinar la procedencia
de las mismas. También se han desarrollado estudios donde se examina el potencial de la
técnica LIBS para el andlisis de la totalidad de las rocas, y no solo en muestras de minera-
les especificos, como, por ejemplo, |Gottfried et al.| (2009) estudiaron las diferencias en el
andlisis de diferentes rocas utilizando tres sistemas LIBS diferentes. Por otro lado, Capitelli
et al.| (2002) demostraron la capacidad de la técnica LIBS para el estudio cuantitativo de
metales pesados en suelos, obteniendo resultados comparables a aquellos suministrados por
espectroscopia ICP convencional o Wainner et al.| (2001) analizaron la presencia de conta-
minacién ambiental por Pb con instrumentacién portable, compardndola con el andlisis en
laboratorio, obteniendo resultados comparables en cuanto al limite de deteccién de Pb en

suelos.

Para reducir posibles errores debido al efecto matriz o el comportamiento no linear de
las calibraciones, se han aplicado el uso de redes neuronales artificiales para el andlisis
cuantitativo en campo (El Haddad et al.,2013) , asi como se ha demostrado la aplicabilidad
de la metodologia CF-LIBS para el andlisis de rocas y/o suelos en numerosos estudios
(Burakov et al.,2010; (Colao et al.,2004; |Corsi et al., [2006; De Giacomo et al.,|2007; Hahn
y Omenettol, 2012} Pedarnig et al.| 2013} |Sallé et al., 2006).

El objetivo de este estudio es la caracterizacidon de las muestras de lodos de lagunas
glaciares mediante la técnica CF-LIBS, que permite el andlisis de forma sencilla, pues una

muestra tomada en un recipiente estanco de los mencionados lodos revela, si la compo-
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sicién es la esperada segun el sustrato litolégico sobre el que se asientan o si se detecta
algin elemento extrafio o algtin posible contaminante. Esta metodologia no se presenta co-
mo una técnica analitica cuantitativa alternativa sino como una técnica complementaria, la
cual puede ayudar a reducir drasticamente el nimero de muestras a analizar por técnicas
de laboratorio tradicionales como AAS, ICP-AES o ICP-MS. Es cierto que la precision,
exactitud y los limites de deteccién y cuantificacion son, en general, relativamente bajos
comparado con estas técnicas, pero cuenta con la ventaja de que el tratamiento quimico de
las muestras es nulo y su adecuacion para la realizar las medidas es sencilla, rapida y sin ne-
cesidad de usar compuestos quimicos, por lo que elimina también posibles contaminaciones
al manipular las muestras. Otra de las posibles ventajas de LIBS para el anélisis de suelos es
la posibilidad de realizar andlisis cualitativos y cuantitativos in situ y automatizable, lo que
permitiria el andlisis de suelos contaminados con el minimo coste de tiempo y asegurar una
répida y eficiente respuesta para su tratamiento (Ismaé¢l et al.,2011) o realizar una seleccion

previa a la toma de muestra y posterior andlisis en laboratorio.

5.2. Experimental

5.2.1. Instrumentacion

El sistema experimental escogido fue el sistema LIBS SC-Echelle, trabajando en atmds-

fera de argén, explicado en detalle en la Seccién [2.1.2]

Para este estudio, la optimizacién de los pardmetros instrumentales quedo ajustada a una
energia de pulso laser de 20 mJ, un tiempo de espera de 1 u s con un tiempo de medida de
2 us, una distancia entre lente focalizacion y superficie de la muestra de 75 mm, aplicando
un flujo de argén de 1 L/min. Se realizaron 30 medidas sobre la superficie de las muestras
para producir un espectro acumulado con las mismas. Este proceso se repitié 5 veces para,

finalmente, obtener un espectro promedio de cada una de las muestras.

Para el andlisis por microscopia electrénica, se dispuso la sobre la muestra una capa de

grafito, explicado en detalle en la Seccién [3.2.4]
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5.2.2. Muestras

62

Las lagunas de origen glaciar elegidas son:

= [bon de Arnales (Pirineo aragonés, Huesca). Localizacién: 42° 42’ 16.87” N. 0° 14’

41.08 O. Altitud: 2291 m. Se trata de un ib6n en estado natural en un sustrato litol6-
gico de granito. Se localiza en un circo glaciar orientado al Sur, abierto por lo tanto
a los vientos de esta procedencia y cerrado a los del Norte. La muestra no se extrajo
exactamente del ibén, sino de un pequefio humedal situado en las proximidades que

no tiene nombre especifico cuyas coordenadas son las sefialadas anteriormente.

Ib6n azul superior (Pirineo aragonés, Huesca). Localizacion: 42° 47° 22.97° N.0° 16’
03.61” O. Altitud: 2420 m. Ibén en estado natural en sustrato litoldgico granitico que
muestra en su costa norte claros procesos de colmatacién con un delta perfectamente
formado en la desembocadura del arroyo que llega hasta él. Estd protegido de los
vientos que llegan del Norte y del Sur por importantes cordones montafiosos, pero
abiertos a los que lleguen del Este. Se trata de un ibon bastante visitado por la belleza

del lugar y porque por sus proximidades pasa la ruta Pirenaica GR.11.

Ibon de Algés (Pirineo aragonés, Huesca). Localizacion: 42° 45’ 04.83” N. 0° 16
03.61” O. Altitud: 2283 m. Ibdn en estado natural localizado sobre calizas y calizas
margosas del Cretdcico Superior. Se asienta en un amplio circo glaciar muy abierto
hacia el S y SE. Su localizacién al margen de rutas frecuentadas y la dificultad de

acceso le convierten en un lugar escasamente visitado y de alta naturalidad.

Laguna Grande de las Cinco Lagunas de Pefialara (Sierra de Guadarrama, Madrid).
40° 51° 03.79” N. 3° 56” 49.30” O. Altitud: 2123 m. Laguna de origen glaciar en
estado natural situada dentro del Parque Nacional de la Sierra de Guadarrama. Est4
préxima a la gran conurbacién de Madrid, potencial fuente de contaminacién atmos-
férica, aunque no hay transformaciones significativas en su entorno. Recibe un nime-
ro importante de visitantes debido a su proximidad a la laguna Grande de Pefalara,

destino de numerosos senderistas que alargan la marcha hasta ésta.
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= [bén de Mallaruego (Pirineo aragonés, Huesca). Localizacion: 42° 42° 30.54” N, 0°
117 42.23” O. Altitud: 2422 m. Ibén en estado natural, escasamente visitado por en-
contrarse fuera de las principales rutas de montafiismo y senderismo. Se localiza en
la orla del batolito granitico de Panticosa sobre un sustrato en el que dominan las
pizarras, cuarcitas y calizas. La extension es de aproximadamente una hectdrea y los
unicos aprovechamientos destacados en su entorno son los ganaderos debido a la ri-

queza de los pastos proximos.

El proceso de adecuacién para la medida con LIBS consiste en secado a temperatura
ambiente durante un periodo de 24 h, mezclado y compactacion con la ayuda de un mortero
para, posteriormente, realizar una pastilla con la ayuda de una prensa hidrdulica. La finalidad
de este proceso es obtener un producto compactado con una superficie totalmente lisa, y asi
evitar posibles fluctuaciones entre las diferentes medidas debido a las posibles diferencias

de rugosidad, presencia de orificios o diferentes tamafios de grava.

5.2.3. Software CF-LIBS

Para la aplicacion de la metodologia calibracidn libre, se emple6 un software desarrolla-
do en el grupo de investigacién del Dr. V. Palleschi, Applied Laser Spectroscopy Laboratory
Universidad de Pisa, denominado LIBS++. La metodologia aplicada queda resumida en el
siguiente esquema, Figura[5.T]editada de [Ciucci et al| (1999).

El uso de este software conlleva un proceso inicial de marcado e identificacién de lineas
espectrales para, posteriormente, realizar la integracién de las mismas, véase Figura
con la finalidad de generar una plantilla en la cual apareceran los datos de esas selecciones
como longitud de onda, elemento, energia, etc., extraidas de la base de datos del NIST.

Para realizar esta identificacién del elemento, el programa te ofrece una lista con las
sefales espectrales de elementos mds proximos a la sefial previamente seleccionada, por
lo que es importante el tener un conocimiento previo de la muestra y evitar un error en la
asignacion del elemento. El siguiente paso consiste en la integracién de las sefiales para
obtener el drea comprendida bajo la curva de la sefial generada y, de esta forma, completar

la plantilla de trabajo, Figura[5.3]
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LIBS-CF
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Figura 5.1: Esquema de la metodologia aplicada en CF-LIBS (Ciucci et al., {1999
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Figura 5.3: Plantilla completa con los datos relativos a las sefiales seleccionadas (longitud onda,

elemento, integral de la curva, anchura del pico, coeficiente Einstein (Ay;), y estados de degeneracién

(giy 8w

En determinadas ocasiones, es necesario un proceso de deconvulacién o separacion de
sefales para evitar asi posibles sobreestimaciones a la hora de realizar la integracién de
la sefal de interés. Un ejemplo de este proceso se realiza para la sefial de C(/) en 247.8
nm y la linea de Fe(l) en 247.9 nm. El software es capaz de realizar la separacion de las
sefales, aunque no se haya podido obtener una diferenciacion clara por el detector, mediante
el marcado, identificacion e integracién de ambas lineas, como se puede apreciar en la
Figura[5.4]

El proceso de seleccidn, identificacion e integracién de lineas espectrales es similar
a todos los elementos salvo para el oxigeno. Las sefiales mds intensas de este elemento

pertenecen a la especie O(]), triplete en 777 nm, resumidas en la Tabla[5.1]

Las tres sefales se caracterizan por tener el mismo nivel inferior de energia, mismo valor
de probabilidad de transicién o coeficiente de Einstein, A;, mismos valores de energia,
diferenciandose tan solo en el valor de g;. Sin embargo, debido a la proximidad de las

sefales, el espectrometro no es capaz de separarlas, obteniéndose tan solo una sefial con
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Longitud de onda (A)

Figura 5.4: Operacion de deconvulacion para las lineas de C(/) y Fe(I) a 247.8 y 247.9 nm respec-

tivamente

Tabla 5.1: Datos correspondientes a las tres sefiales mas intensas de O(I) obtenidos de la base de

datos NIST

Especie Longitud de onda (nm) Intensidad relativa E; (eV) E;(eV) gi(eV) gi(eV)

o@ 777.2 870 9.146 10.74 5 7
oo 77174 810 9.146 10.74 5 5
oo 7717.5 750 9.146 10.74 5 3

una longitud de onda en torno a 777.30-777.40 nm. El software LIBS++ permite realizar
cambios manuales en la plantilla, por lo que, con la finalidad de separar la sefial obtenida
en tres sefiales diferentes, se realizard el siguiente proceso en todas las muestras analizadas

via CF-LIBS:

1. Seleccionar la Uinica sefial registrada en el espectro e identificarla como una sefial de O([)

para, posteriormente, obtener los valores de la integral y de las anchuras del pico.

2. Una vez obtenidos estos datos, se elimina la sefial de la plantilla y se seleccionan las tres

sefales correspondientes al triplete para realizar a continuacién la integracion.

3. Como esta integracion del software no mantiene la relacién de intensidades relativas de

las tres sefiales, manualmente, se modifican los datos de la plantilla, valores de integra-
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cién y anchura del pico, cumpliendo la mencionada relacién.

Una vez completada la plantilla con los datos tabulados correspondientes de cada sefial,
se deben analizar los pardmetros fisicos del plasma. A partir de la Ecuacién[I.4] Capitulol[I]
Seccién [1.8.1] el software determina autométicamente el valor de la densidad electrénica a

partir de la linea de H, a 656.3 nm, como se aprecia en la Figura[5.5] En el caso del célculo

v [0 w fm

17
n, % x10

by

Cuentas (u.a.)

N - ———
6505 6510 6515 6520 6525 650  GSIS  6S4D G545  GSS0  GSSS G560 G5 6570 G575 6S30  GSGS  6SO0 6595 6G00 6805 6810

Longitud de onda (A)

Figura 5.5: Determinacion de la densidad electrénica

de la temperatura del plasma, es recomendable utilizar aquellos elementos que posean una
mayor cantidad de sefiales, especies atomicas e ionizadas, para realizar la correspondiente
representacion Saha-Boltzmann. Estas sefiales a su vez deberdan cumplir los requisitos de
seleccidn de sefiales expuestos en|De Giacomo et al.|(2012), explicado en mds detalle en el

Capitulo[I] Seccién [1.8]

5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Aportaciones del FESEM en la caracterizacion de lodos de lagunas gla-

ciares

Del mismo modo que en el Capitulo [3] Seccién [3.3.2] el andlisis mediante FESEM re-

sulta de gran utilidad para proporcionar el valor del radio del crater formado por el haz laser
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sobre la superficie de las pastillas, Figura[5.6] el cudl es utilizado para calcular la irradian-

cia, potencia entre drea (W/ cm?). La energia seleccionada en este estudio fue 20 mJ con

Figura 5.6: Medicién del didmetro de crater creado por andlisis LIBS en la muestra de Algés

un pulso de duracién de 7.7 ns, generdndose una potencia de, aproximadamente, 2.6 MW.
La medicién del radio del criter formado proporciond un valor de 252.4 um, por lo que se
obtuvo un valor aproximado de irradiancia sobre la pastilla de 1.30 GW/cm?. Por tltimo,
se comprobd la eficacia del proceso de compactacion de los lodos por la prensa hidriulica
mediante la comparacién microestructural de una de las muestras y su pastilla, tal como se
aprecia en la Figura[5.7] donde, a diferencia de la pastilla, presentan diferencias en rugosi-
dad asi como sus variados componentes, por lo que se evitan asi grandes fluctuaciones entre

medidas debido a la superficie no homogénea de las muestras analizadas.

5.3.2. Analisis LIBS

Los espectros obtenidos muestran las sefiales espectrales de metales como Al, Ca, Fe,
Mg, K, Na, Si, Ti, junto con C, H y O, tal y como se aprecia en la Figura |3;8|, asi co-
mo se muestra en detalle la zona del espectro entre 420 y 455 nm. La identificacioén de
estos elementos se realizé mediante sus sefiales mds intensas entre las que destacan: Al(])

(308.2; 309.3; 394.4; 396.2 nm), C(I) (247.8 nm), Ca(l) (422.7; 430.4; 443.5; 445.5; 551.3;
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Figura 5.7: Muestra de Algds sin compactar por prensa hidraulica

559.1 nm), Ca(I1) (315.9;317.9; 370.6; 373.7; 393.4; 396.8 nm) Fe(I) (344.1;372.0; 373.5;
374.6; 404.6 nm), Fe(II) (260.0; 260.7; 261.2; 261.4; 274.0; 274.3; 274.6 nm), H(I) (656.3
nm), Mg(I) (285.2; 517.2; 518.3 nm), Mg(II) (279.6; 280.3 nm), K(I) (766.5; 769.9 nm),
Na(I) (589.0; 589.6 nm), Si(I) (250.7; 251.6; 252.8; 288.2; 390.6 nm), Ti(I) (363.5; 364.3;
365.4; 399.0; 399.9 nm) y Ti(1l) (323.7; 334.9; 336.1; 337.3; 338.4 nm). Adicionalmente,
se detectaron seflales espectrales correspondientes a elementos minoritarios o traza como
Mn(1I) (403.23 nm, la sefial de 279.5 nm queda solapada por la linea de Mg(II) en la misma
longitud de onda pero mucho mds intensa), Sr(/) (460.7 nm) o Zn(I) (334.6 nm), aunque
solo para el caso del Sr, su intensidad fue suficiente para poder ser cuantificada. A su vez,

se afiaden los espectros promedios del resto de muestras en la Figura[5.9]

Una vez completada la plantilla, es necesario el cdlculo de los pardmetros del plasma,
densidad electrénica y temperatura. Para ello, se estudié igualmente la sefial de H, 656.3 nm
y se utilizaron las sefiales correspondientes tanto de Ti(/) y Ti(II) como las sefales de las
especies de Fe(I) y Fe(ll), debido a que ambos elementos poseen gran cantidad de lineas
de emision en los espectros, por lo que, el cdlculo de la temperatura es mds preciso, ya que
promedia ambos datos estimados por la representacién grafica. Los valores obtenidos para

ambas magnitudes quedan resumidas en la Tabla[5.2]
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Figura 5.8: Espectro promedio de muestra de Algas

El estudio composicional de las muestras, véase Tabla @, demuestra las diferencias
litogréficas de las mismas, si bien es cierto que estdn constituidas mayoritariamente por
los mismos elementos, siendo el O el elemento con una concentracién en masa bastante
superior al resto, pudiéndose justificar como restos de materia organica, agua, 6xidos meta-
licos y sales principalmente. La muestra tomada de Algds esta caracterizada por tener altas
concentraciones de C, Ca'y Mg lo que confirma su estrato constituido por calizas, predomi-
nantemente formada por calcita, CaCO3, y magnesita, MgCO3. Por otro lado, las muestras

pertenecientes a Arnales, Azul Superior y Laguna Grande presentan mayores concentracio-

Tabla 5.2: Valores obtenidos de densidad electrénica (N,) y temperatura (k7')

Algas Arnales Azul Superior Laguna Grande Mallaruego

N, -10Y (em™3) 1.08 0.91 0.99 1.02 1.13
kT (eV) 0.869  0.843 0.855 0.863 0.881
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Tabla 5.3: Porcentajes en masa de los elementos estudiados mediante CF-LIBS

Algas Arnales  Azul Superior Laguna Grande Mallaruego

O 591159 569+146  59.0+1.67 63.8 + 1.78 60.9 + 2.26

H 479+036 597+0.58  4.57+0.31 4.01 £0.28 3.93 +0.30

C 799+065 3.11+029 433+0.32 2.99 +0.24 5.78 £0.25

Al 287+0.25 11.4+0.55 10.1 = 0.47 9.63 = 0.50 7.26 +0.37
Ca 122+0.73 044006 097 +0.09 1.32 £ 0.13 5.65 £0.24
Fe 244+020 1.69+0.15 3.28+0.30 1.86 £ 0.21 1.22 +0.15
Mg 477+030 1.12+0.10 1.36 + 0.14 1.23 +0.12 2.66 +0.19
K 079+0.08 1.89+022 2.13+0.23 0.66 + 0.09 1.42 +0.14

Na 021+0.03 1.12+0.17 1.88 +0.15 0.86 + 0.19 2.03 +£0.25
Si 2.72+021 142+0.74 11.6 £ 0.52 9.87 +£0.62 8.01 £ 0.50

Sr 036+0.06 0.09+002 0.11 £0.03 0.22 + 0.06 0.17 + 0.03
Ti 176+024 216+0.18 0.78 +0.09 3.55+0.36 097 £0.14
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Figura 5.9: Espectro promedio de muestra de: a. Arnales, b. Azul Superior, c. Laguna Grande, d.

Mallaruego

nes de Al y Si de acuerdo a su composicién granitica, caracterizada por estar formada por
silice, altimina o aluminosilicatos de metales como Ca, K, Mg y Na, entre otros. En el caso
de la muestra de Mallaruego, los resultados muestran el sustrato granitico, aunque también
se aprecian concentraciones mas elevadas de C y Ca respecto de Arnales, Azul Superior y
Laguna Grande debido al sustrato en el cual se pueden encontrar calizas. Las diferencias
del resto de elementos pueden ser explicadas por la heterogeneidad de la naturaleza de las

diferentes rocas y sedimentos que conforman estos lodos.

5.4. Conclusiones

En este capitulo, se ha desarrollado la metodologia calibracién libre para la caracteriza-
cién de lodos de lagunas glaciares, por lo que no se ha precisado de patrones de referencia
o calibracién externa. La técnica LIBS permite el anélisis de estos lodos tras un proceso de

adecuacién (secado, homogeneizacién con mortero y formacién de una pastilla) en la que
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5.4 Conclusiones

no es necesario el uso de reactivos quimicos.

Este andlisis confirma, mediante el andlisis de sus componentes mayoritarios, la compo-
sicién del sustrato litolégico donde se encuentran estas balsas de agua. Las cinco muestras
presentan, en general, una composicién similar en las que Al, Ca, Fe, Mg, Na, K, Si, Ti, C,
H y O son los elementos mayoritarios y de elementos minoritarios como Mn, Sr o Zn. Para
el célculo de la densidad electrénica y la temperatura del plasma, se ha utilizado la linea
de H, a 656.3 nm y las sefiales espectrales correspondientes a las especies neutras e ioniza-
das del Fe y Ti mediante representacion Saha-Boltzmann respectivamente para, finalmente,

calcular la concentracion de cada elemento.
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Capitulo 6

Analisis de muestras de aerosoles

atmosféricos

6.1. Introduccion

Los aerosoles atmosféricos o material particulado (PM segin su acrénimo en inglés,
Particulate Matter), son una compleja y muy diversa mezcla de componentes que ha des-
pertado un gran interés cientifico durante las dltimas décadas (Fuzzi et al., 2015). Son ex-
tremadamente heterogéneos en cuanto a composicion quimica, tamafio y origen. Se ha de-
mostrado relacion entre la presencia de este material en la atmdsfera y su efecto sobre la
calidad del aire y, por lo tanto, a la salud humana (Pope IlI et al., 2008; WHO\ 2013) y a los
ecosistemas (Wichmann y Peters, [2000)). También se han comprobado los efectos que tienen
sobre el clima de la Tierra, tanto de manera directa por absorcién o reflexién de la radiacién
solar, o indirecta, actuando como nucleos de condensacion de nubes (IPCCl 2013)). Estos
efectos son consecuencia de sus numerosas y diferentes caracteristicas: tamafio, tiempo de
residencia, composicion quimica, solubilidad, actividad redox, etc., y en los diversos pro-
cesos de los que forman parte como condensacién, acumulacién, reacciones (foto)quimicas
o reacciones particula gas. A su vez, caracteristicas fisicas como el didmetro aerodindmico,
definido como el didmetro de una particula esférica con densidad igual a uno cuya velocidad

de sedimentacion en el aire es igual a la particula de interés, influye en el transporte de la
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particula, en su eliminacién o en la deposicion.

6.1.1.

Clasificacion de aerosoles

Los aerosoles atmosféricos pueden clasificarse segiin varios criterios: mecanismos de

formacion, fuente, tamafio o composicién quimica. Segun el tamafio, los aerosoles se clasi-

fican en cuatros fracciones o modas de acuerdo con el valor de su didmetro aerodinamico:

nucleacién, Aitken, acumulacion y gruesas, Figura[6.1] Esta clasificacion se rige por los me-

canismos tanto fisicos como quimicos que determinan el tamafio de los aerosoles (USEPA|

2004).

= Nucleacién: particulas por debajo de 20 nm. Principalmente, estas particulas se for-

man por la condensacion de especies gaseosas por lo que su formacién estd muy in-
fluenciada por las condiciones meteoroldgicas (temperatura, humedad relativa, etc.).
Su tiempo de vida es relativamente bajo (horas) debido a su facilidad a colisionar
con otras particulas y asi, formar particulas mds grandes. En esta fraccién también se
encuentran particulas de carbono primarias (soot) que provienen principalmente de la

combustion.

Aitken: comprendida entre 20-100 nm, estas particulas son el resultado de la acumu-

lacion de los aerosoles de la fraccion nucleacion.

= Acumulacién: tamafios de particulas entre 0.1 y 1 um. Formadas por la acumulacién

de particulas de Aitken y también por el proceso de condensacién (deposicidn de
material en fase gas en particulas ya existentes en el entorno). Estas tres fracciones

constituyen el grupo de particulas finas.

Gruesa: tamafios mayores a 1 um. El origen de estas particulas principalmente es
debido a procesos mecdnicos como erosién de la superficie de la Tierra, emisién de

aerosoles marinos o vegetacion.

La masa total de las particulas se ve influenciada principalmente por las particulas grue-

sas, tamafio >1 um, mientras que esta fraccion es la que menos contribuye al ndimero total

de particulas, como se muestra en la Figura[6.1]

76



6.1 Introduccion

Particulas ultrafinas

<01 pm Particulas finas Particulas gruesas

h <1um h >1um
§ Aitken
3
=
£
a N
® Acumulacion
-
:
2 Nucleacion

Gruesa
T T 1
001 pm 01 um 1pm 10 pm
Diametro de particula
PM,
) PM, 5
PMo

Figura 6.1: Distribucién del nimero de aerosoles atmosféricos segin el didmetro de particula, mo-

dificado de |Querol et al.| (2001}

Otra forma de clasificar el material particulado es segiin su fuente, dividida en naturales
o antropogénicas. Las mds importantes en cuanto a contribucién de particulas a la atmdsfera

e importancia en la investigacion durante la dltima década son las siguientes:

= Industria. Principal fuente antropogénica de material particulado secundario debido a
la emisidn de gases a la atmdsfera entre los que se destaca la emision de NO, y S O».
A su vez, también se le atribuye una gran contribucién de metales pesados, materia

mineral o particulas biolégicas primarias (Santacatalina et al.| 2010} |[Alastuey et al.,

2006).

= Trafico. Junto con los procesos industriales, el trafico es la mayor fuente antropo-
génica de material particulado a la atmdsfera, especialmente en 4reas urbanas. Su
composicién es muy variada, desde los gases generados y emitidos por los vehicu-
los (especialmente NO, que actian como precursores de nitratos) hasta el material

generado por mecanismos de abrasién (neumadticos, frenos, etc.) y la re-suspension
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de estos materiales a la atmdsfera ricos en metales, 6xidos de metales y elementos

minerales (aerosoles primarios) (Amato et al., 2009, 2012).

= Aerosol marino. Es una de las principales fuentes naturales de aerosoles primarios,
aunque también se ha demostrado su aportacién de aerosoles secundarios (i.e. DMS
que se oxida posteriormente a S O;). Sus propiedades estan ligadas a numerosas va-
riables entre las que destacarian la velocidad del viento o la humedad relativa (Quinn

y Bates, 2011)).

= Polvo mineral. Es una de las fuentes més importantes de aerosoles atmosféricos #157
y se estima que el 75 % tiene un origen natural y 25 % antropogénico (Ginoux et al.,
2012). El desierto del Sahara se considera como la fuente natural con mayor con-
tribucion a este tipo de particulas (Karanasiou et al., 2012)) y su aportacién se estima
entre 130 y 760 millones de toneladas por afio (CAFE)). Este tipo de particulas pueden
afectar al clima de manera tanto directa como indirecta, a la biogeoquimica marina
y también pueden tener un impacto negativo en la salud humana (Knippertz y Stuut,

2014).

En cuanto a la composicién quimica, esta clasificacion es mucho mds ardua e imprecisa,
debido principalmente a la gran variedad de componentes, tanto orgdnicos como inorgani-
cos como a la participacion de estas especies en numerosos procesos quimicos y su degrada-
cién en la atmésfera, especialmente para los compuestos orgdnicos. Sin embargo, es posible
relacionar la composicion de los compuestos mayoritarios segtin su fuente de emision, entre
los que se destacan los aerosoles minerales.

Los aerosoles minerales son considerados como una de las mayores contribuciones al
material particulado. A escala global, este tipo de material es liberado a la atmésfera en
areas aridas o semidridas (especialmente desiertos), aunque de manera local también pue-
den adquirir gran importancia aquellas generadas por actividades humanas como el trafico.
El interés cientifico en este material se ha incrementado en los ultimos afios debido a los
efectos perjudiciales sobre la salud humana (Knippertz y Stuut, 2014). El Sahara es una de

las fuentes naturales con mayor contribucién de material mineral; se ha demostrado que,
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durante los episodios de transporte de este material, especialmente sobre paises del sur de
Europa, los valores de material particulado de tamafio 10 um o menor (PM o) puede exceder
en mds de un 70 % los valores diarios en zonas rurales (Querol et al., 2009). A pesar de la
gran variabilidad de rocas y minerales caracteristicas de la geologia de la fuente de emision,
asi como de su distancia, en (CAFE), se presentd la composicién quimica mds comtin de

los aerosoles minerales:

1. Minerales de Si: cuarzo (S§i0,), feldespatos (KAIS izOsy(Na, Ca)(AlSi)40g) y arcillas
(caolinita A, S i,O5(OH)4 e illita (K, H30)(Al, Mg, Fe)y(Si, Al)4O019[(OH),, (H,0)])

2. Carbonatos: calcita (CaC0O3) y dolomita (CaMg(CO3);).

3. Sulfato de calcio y 6xidos de hierro.

Aerosoles primarios

Los aerosoles primarios son aquellos emitidos directamente en la atmdsfera tanto de
fuentes naturales (volcanes, incendios forestales, polvo mineral o spray marinos) como de
fuentes antropogénicas (trafico y combustién de combustibles fésiles principalmente) y su
tamafio corresponde tanto a ultrafinas y finas como gruesas. Las emisiones de particulas
primarias finas son especialmente importantes en areas urbanas por lo que el trafico es la
principal fuente de estas particulas. La formacion, emision, dilucién y mezclado de es-
tas particulas con el aire dependerdn de gran variedad de factores, desde la tecnologia del
vehiculo (tipo de fuel utilizado, motor, aceite, etc.) hasta condiciones ambientales (tempe-
ratura, humedad, etc.) (Casati et al., 2007; Vouitsis et al., 2008). En cuanto a las emisiones
de particulas primarias gruesas, estdn principalmente generadas en procesos mecdnicos y
disgregacion de particulas de mayor tamafio por procesos de rotura (Alastuey et al., 2000) y
abarcan desde fuentes naturales, como material mineral resuspendido en la atmdsfera, spray

marino en zonas costeras, hasta actividades humanas como industria y tréfico.
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Aerosoles secundarios

Los aerosoles secundarios son componentes inorgdnicos u organicos generados tras una
reaccién de oxidacién de gases atmosféricos a especies condensables o reacciones hetero-
géneas por la que se produce una conversiéon de gas a particula. Principalmente ocurren
durante el dia debido a la importancia de la fotoquimica en el proceso (Suni et al., 2008
Vehkamiki et al.,[2004), pero también influyen factores como concentracién de aerosoles o
humedad.

Los principales aerosoles secundarios inorgénicos son nitrato y sulfato de amonio sien-
do el 4cido sulftirico un compuesto clave para la formacién de estos aerosoles (Zhang et al.,
2000). Como consecuencia de la alta reactividad del amoniaco con 4cido sulftrico o nitri-
co, este compuesto ha despertado recientemente interés cientifico debido a que aumenta los
niveles de aerosoles secundarios inorgédnicos (Walker et al., 2004).

Por otra parte, los aerosoles secundarios orgdnicos son mds dificiles de cuantificar e
identificar, ya que sus mecanismos de formacion estdn regidos por una serie de complejas

reacciones en las cuales forman parte gran cantidad de componentes (Robinson et al., 2007).

6.1.2. Principales efectos del material particulado

La heterogeneidad que caracteriza el material particulado atmosférico se ve reflejado, no
solo en la gran diversidad de particulas y sus diferentes clasificaciones, sino también en los
efectos que puedan ocasionar. El creciente interés cientifico sobre los aerosoles atmosféricos
queda justificado por cémo afectan, y en qué medida, este material a la atmésfera, la salud
humana, los ecosistemas o el clima.

Existen numerosos estudios donde se presentan una relacién entre la exposicion a este
material y diversos efectos perjudiciales sobre la salud. Los aerosoles pueden provocar en-
fermedades respiratorias y causar problemas epidemioldgicos (Kiinzli et al., 2000; [Theaks-
ton y WHO, 2006), acrecentar problemas de asma (Kiinzli, 2012} McConnell et al.| 2010)
y desencadenar/provocar problemas por obstruccion de las vias respiratorias (Hogg et al.|
2004). Estos efectos dependen de numerosos factores entre los que se podria destacar el

tamafio, la composicién quimica, solubilidad y los tiempos de exposicidn principalmen-
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te. Dependiendo del tamafio, este material puede penetrar en la regién traqueo bronquial
(PMp) o incluso alcanzar la regién alveolar (0.1-2.5 um), donde no podrén ser eliminados.
En cuanto a la composicion, sus efectos dependerdn principalmente de la fuente de emisién;
en medios urbanos, el trafico y la actividad industrial serian las fuentes mas importantes de
PM, los cudles pueden emitir particulas cancerigenas (Wu et al., [2009).

Con relacién al clima, los aerosoles atmosféricos estdn involucrados en procesos tanto
directos como indirectos. Entre los directos, rigen la formacién de nubes como niicleos de
condensacién, donde un aumento de estos nicleos puede provocar una reduccién de posi-
bilidad de precipitaciones y un aumento de dispersion de la radiacién solar (Toon, [2000).
Por otra parte, de forma indirecta, pueden modificar el balance radiativo global, reducir la
visibilidad y afectar al albedo, ya que son capaces de dispersar o absorber radiacién (IPCC,
2007; Meszaros, [1999; USEPA| [1996). Ademds, afectan a la abundancia y distribucién de
gases atmosféricos minoritarios o traza (formacién de aerosoles secundarios por medio de
procesos y reacciones heterogéneas) (WBG, [1999).

Finalmente, el material particulado tiene efectos sobre el ecosistema al depositarse so-
bre la superficie terrestre, tanto deposicion himeda como seca, pudiendo actuar a su vez
como soportes de otros contaminantes. Sus principales efectos abarcan la reduccién del
intercambio gaseoso y fotosintesis de las plantas tras depositarse sobre sus hojas, eutrofi-
zacion de suelos y lagos o beneficiar ecosistemas debido al transporte de ciertos elementos
como compuestos de fosforo y nitrégeno (WBG, [1999; Mason, [1992; |[Swap et al., [1992)),

entre otros.

6.1.3. Aspectos normativos sobre PM

La legislacién vigente en cuanto a contaminacién atmosférica es regida por la Directiva
2008/50/CE del Parlamento Europeo con relacion a la calidad del aire ambiente y a una
atmoésfera mds limpia en Europa. Esta Directiva establece nuevos requisitos en cuanto a la
evaluacion y los objetivos de calidad del aire, teniendo en cuenta las normas, directrices y
los programas correspondientes a la Organizacién Mundial de la Salud. Posteriormente, se

dictaminé la Directiva 2015/1480/CE por la que se modifican varios anexos de directivas
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anteriores y en los que se establecen las normas relativas a los métodos de referencia, la
validacidén de datos y la ubicacién de los puntos de muestreo para la evaluacién de la calidad
del aire ambiente. Los niveles relativos a PM ;o quedaron fijados en un valor medio anual de
40 pug/m> y un valor limite diarios de 50 ug/m> no pudiéndose superar més de 35 dfas en un
mismo afio; el nivel establecido para PM s se estableci6 en 25 ug/m® con una obligacién
adicional de reducir estos niveles en estaciones de medida urbanas.

En Espafia, mediante el Real Decreto 102/2011, se transpone al ordenamiento juridico
espaiiol el contenido de la Directiva 2008/50/CE y la Directiva 2004/107/CE. Se aprueba
con la finalidad de evitar, prevenir y reducir los efectos nocivos de las sustancias menciona-
das sobre la salud humana, el medio ambiente en su conjunto y demds bienes de cualquier
naturaleza. Este Real Decreto fue posteriormente modificado por el Real Decreto 678/2014
para actualizar los objetivos de calidad del sulfuro de carbono. Por dltimo, el Real De-
creto 39/2017 entr6 en vigor para transponer a nuestro ordenamiento juridico la Directiva
2015/1480/CE. Ademds, este tiltimo real decreto prevé la aprobacién de un Indice Nacional
de Calidad del Aire que permita informar a la ciudadania, de una manera clara y homogénea

en todo el pafs, sobre la calidad del aire que se respira en cada momento.

6.1.4. Analisis de aerosoles atmosféricos

Debido a que se ha demostrado que el PM es un factor de riesgo para la salud humana,
se han desarrollado investigaciones focalizadas en mediciones de PM y su exposicién en
poblaciones humanas, caracterizacién de las fuentes de emision, desarrollo de modelos para
mejorar la calidad del aire y la determinacion de componentes dafiinos en PM (NRC, [1999).
Por ello, es de vital importancia la bisqueda y la implantacién de técnicas analiticas capaces
de realizar mediciones on-line y/o a tiempo real como, por ejemplo, andlisis del tamafio
aerodindmico por tiempo de vuelo acoplado a desorcién por laser/espectroscopia de masas
(Jayne et al.l |2000; Prather et al., [1994) diferencias de movilidad debido al tamafio via
desorcidén termal/espectroscopia de masas (Tobias et al.,|2000) y andlisis elemental usando
atomizacion laser/espectroscopia de masas (Reents y Gel [2000) o LIBS (Hahn y Lunden,

2000).

82



6.1 Introduccion

A pesar de la dificultad para la monitorizacién y caracterizacion de aerosoles debido,
principalmente, a las grandes variaciones de tamafo (desde unos pocos nm hasta cientos de
um) y la compleja naturaleza de los propios aerosoles, la técnica LIBS se ha usado satisfac-
toriamente para poder ser aplicado en analisis a tiempo real e in-situ. Carranza et al.|(2001)
demostraron la capacidad de la técnica LIBS para la medicién tanto de concentracién en
masa de Al, Ca, Mgy Na, como medidas de tamafio y composicién de particulas individua-
les en pequefios volimenes de muestra. Ademads, se demostré un aumento significativo de
las concentraciones de Al y Mg durante la festividad del 4 de Julio debido al lanzamiento de
cohetes y fuegos artificiales. En el trabajo desarrollado por [Lithgow et al.|(2004), se ilustra
la capacidad y eficacia de la técnica LIBS para realizar mediciones en pequefios interva-
los de tiempo, demostrando asi el potencial de la técnica para establecer relaciones entre
elementos, lo que puede ser importante para entender tanto la quimica como la fuente de
emision del PM. A su vez, Hettinger et al.| (2006) demostraron la capacidad de la técnica
LIBS para la monitorizacién de aerosoles independientemente del nimero total de particu-
las, obteniéndose a su vez resultados precisos en el cdlculo de nimero total de aerosoles en
intervalos de tan solo cinco minutos, corroborando los resultados obtenidos en (Hahn et al.
(1997), donde se demuestra la eficacia de la técnica LIBS para el andlisis de metales em-
bebidos en particulas o aerosoles liquidos de una manera no invasiva y a tiempo real. Por
otro lado, |Alvarez-Trujillo et al. (2008)) aplicaron la técnica LIBS para realizar el anélisis
de sefiales de analitos en sistemas no homogéneos, como el caso de los aerosoles, mediante
un método que se basa en la desviacién estdndar de cada pixel del detector. Demostrd ser
un método robusto para el andlisis cuantitativo a tiempo real en un equipo stand-off LIBS

para la deteccion de aerosoles.

El objetivo de este estudio consiste en la identificacion y cuantificacion de las especies
metalicas mayoritarias en diferentes muestras de PMo y PM> 5, recogidas sobre filtros de
fibra de cuarzo acumuladas durante periodos de 24 /4, mediante la metodologia CF-LIBS.
La principal ventaja que ofrece la técnica CF-LIBS es la no necesaria disolucién de las
muestras, ni tampoco el uso de patrones de calibracion. Estos hechos junto a rapidez de la

obtencién de las medidas hacen de esta metodologia sea una herramienta complementaria
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para la caracterizacién de los aerosoles atmosféricos.

6.2. Experimental

6.2.1. Instrumentacion

El sistema experimental consistié en el sistema LIBS SC—Echelle, trabajando en at-
mosfera de argén. La energia del ldser, el tiempo de espera, tiempo de medida y caudal de
argén fueron optimizados para que los espectros obtenidos tuviesen el mayor valor de ratio
seflal-ruido posible sin llegar a saturar la ICCD. Sus valores fueron de 25 mJ, 750 ns, 1000
ns 'y 1 L/min respectivamente. La distancia comprendida entre la lente de focalizacion y
la superficie de la muestra fue ajustada a 60 mm, suficiente para evitar la rotura en el flujo
de argdn y analizar todo el material depositado en los filtros (disparos consecutivos en el
mismo punto solo generaron sefiales caracteristicas de la matriz de SiO,).

Se realizaron 50 medidas en diferentes puntos de las muestras para generar un espectro
por acumulacién de estas medidas. Este proceso se repitio seis veces para, finalmente, obte-
ner un espectro promedio de estas seis acumulaciones, es decir, se realizaron 300 medidas
en cada filtro.

Para el anélisis por microscopia electrénica, se dispuso la sobre la muestra una capa de

grafito, explicado en detalle en la Seccién[3.2.4]

6.2.2. Muestras

Se analizaron un total de 10 muestras de filtros, siete de ellas PMg y los tres restantes
PM, 5. Las estaciones de muestreo se colocaron en un ambiente urbano, situados en las
zonas del puerto y en un punto de fondo urbano de la ciudad de Barcelona (Palau Real).
El periodo de muestreo fue de 24 h, haciendo uso de un captador de alto volumen, 30
m? [, para cada una de las muestras. En la Tabla[6.1] se resumen los datos relativos a este
muestreo, tanto el volumen captado, como la diferencia de pesada tras el muestreo.

Para completar la caracterizacion de las muestras, se realiz6 un andlisis micro estruc-

tural de las mismas mediante microscopia electrénica. Como se aprecia en la Figura [6.2]
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Tabla 6.1: Volumen captado, diferencia de pesada y cantidad de material particulado depositado en

las muestras

Muestra V (m’) Masa inicial (g) Masa final (g) PM (mg)

S1 704 1.469 1.494 25
S2 718 1.512 1.530 18
S3 706 1.418 1.442 23.2
S4 702 1.429 1.451 22
SS 731 1.176 1.190 14
S6 699 1.484 1.491 6.6
S7 700 1.414 1.429 15.5
S8 719 1.440 1.450 9.5
S9 700 1.437 1.460 235
S10 713 1.459 1.475 16.6

las muestras estdn formadas por una red de fibras de SiO;, en las cuales las particulas at-
mosféricas quedan adheridas. Esto tendra como consecuencia la ablacion tanto de las fibras
como del material particulado por lo que la concentracién de silicio se calculard a partir de

métodos indirectos, explicado en el siguiente apartado.

6.2.3. Técnicas de medicion de materia mineral atmosférica

Esta parte del estudio de las muestras de filtros fue desarrollada por el grupo IDAEA
perteneciente al CSIC, en Barcelona, procedimiento explicado en detalle en |Querol et al.

(2001).

Analisis Gravimétrico Para realizar el andlisis gravimétrico de las muestras, tanto los
filtros blancos como los muestreados con el material particulado atmosférico fueron pre-
viamente acondicionados. Los filtros blancos son introducidos previamente en una estufa a
200° C para su estabilizaciéon durante las pesadas para, a continuacién, acondicionarlos en

un desecador a 20° C y 50 % humedad durante 48 h. Los filtros muestreados tras el proceso
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Figura 6.2: Imdgen FESEM de filtro de aire donde se aprecian las particulas adheridas sobre las

fibras de Si0, a: a. 300, b.2000, c.4000 amplificaciones

de captacion se acondicionaron del mismo modo en el desecador.

Asi pues, la concentracién de PM | se obtiene de dividir la diferencia de masas del filtro
muestreado y el blanco entre la cantidad de volumen de aire muestreado. Este procedimiento
se rige por las especificaciones descritas en la norma UNE 12341, segtin lo dispuesto en la

Directiva 1999/30/CE.

Caracterizacion quimica del material particulado Dependiendo del tipo de especie a
determinar cuatro métodos para realizar el andlisis de las muestras. La mitad del filtro ex-
perimenta una digestion dcida para su posterior andlisis con ICP-AES para los elementos
mayoritarios e [CP-MS para los minoritarios o traza, un cuarto es lixiviado para posterior-
mente realizar una cromatografia idnica y el cuarto restante es utilizado para analizar el
carbono total de la muestra.

El tratamiento de los filtros previo para analizar via ICP es el siguiente:

1. La mitad del filtro es introducido en una bomba de teflon PFA de 60 mL junto con 2.5

mL de HNO3 y 5 mL de HF. La bomba se introduce en una estufa a 90° C durante 8 5.
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A continuacidn, se deja enfriar a temperatura ambiente.
2. Se afiaden 2.5 mL de HCIO4 y se evapora con una placa de laboratorio a 200° C.

3. El residuo obtenido se disuelve afiadiendo 2.5 mL de HN O3 enrasado hasta 50 mL con

agua bi-destilada (grado MiliQ).

4. Se centrifugan las soluciones, eliminando de esta forma posibles particulas sélidas no

disueltas para su posterior anélisis.

Con las disoluciones resultantes, una fraccion es analizada mediante espectrometria até-
mica de emisidn con fuente de plasma acoplada inductivamente (ICP-AES) para la cuanti-
ficacioén de las especies mayoritarias (Al, Ca, Fe, Mg, etc.) mientras que otra es analizada
mediante espectrometria de masas con fuente de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS)

para la determinacién de elementos traza (Li, T'i, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, entre tantos otros).

6.3. Resultados y discusion

Las sefiales identificadas en los espectros generados por LIBS muestran que los ele-
mentos metélicos mayoritarios son: Al, Ca, Fe, Mg, K, Na y Si, identificados en la Figu-
ra[6.3] espectro correspondiente a la muestra S1. En las Figuras [6.4]/6.5] y [6.6] se muestran
los espectros promedios del resto de muestras. Las lineas espectrales mds intensas Al(/)
(308.2; 309.3; 394.4; 396.2 nm), Ca(l) (422.7; 430.4; 443.5; 445.5; 551.3; 559.1 nm),
Ca(1l) (315.9; 317.9; 370.6; 373.7; 393.4; 396.8 nm) Fe(l) (344.1; 373.5; 374.6; 404.6
nm), Fe(Il) (260.0; 260.7; 261.2; 261.4; 274.0; 274.3; 274.6 nm), Mg(I) (285.2; 517.2;
518.3 nm), Mg(II) (279.6; 280.3 nm), K(I) (766.5; 769.9 nm), Na(I) (589.0; 589.6 nm),
Si(I) (250.7; 251.6; 252.8; 288.2; 390.6 nm). En algunas muestras, fue posible la identifica-
cién y cuantificacién de las sefiales mas intensas de Cu(/) (324.8; 327.4 nm) , Ti(I) (364.3;
365.4; 399.0 nmm) o Zn(I) (330.3; 334.6 nm), o la identificacién de elementos como Ba([)
(706.0 nm) o W(I) (400.9 nm). A su vez, se detectaron y afiadieron al estudio C(I) (247.8
nm), H(I) (656.3 nm) y O(I) (777.4 nm), cuyo origen son compuestos organicos, carbono

elemental, agua, 6xidos y sales, etc. En un paso previo a realizar el estudio con la metodo-
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Figura 6.3: Espectro promedio de muestra S1

logia CF - LIBS, se comprobé que existe una respuesta lineal, con mayor o mejor coeficiente
de regresion, cuando se representan los ratios de diferentes sefiales integradas del elemento
mayoritario a estudiar normalizadas por sefiales de Ar, frente a la concentracién del mismo
medida por ICP-AES (ppm), lo que significa que todos los elementos mayoritarios estan
dentro del rango lineal en las concentraciones de trabajo. En las Figura [6.7] se muestra las
representaciones graficas para los elementos Al y Ca en las que aparecen el valor del ratio
al dividir las sefiales integradas correspondientes a 394.4 y 445.5 nm respectivamente entre
tres de las sefiales mds intensas del argén. Para calcular la temperatura, explicado en mas
detalle en el Capitulo |I[, se utilizaron las lineas de las especies Fe(l) y Fe(ll), al ser el
elemento que posee mayor nimero de lineas en el espectro, especies neutras e ionizadas,
por lo que ofrece mejores resultados para la determinacién de la misma. En la Figura[6.8]se
muestra la representacién Saha-Boltzmann. En la Tabla [6.2] se muestran los valores de la
densidad electrénica y temperatura de las muestras. Véase que para obtener el valor de la

temperatura en grados Kelvin, hay que dividir este valor entre la constante de Boltzmann,
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Figura 6.7: Representacion de la sefiales integradas de Al y Ca normalizadas por tres lineas de Ar

frente a la concentracién de Al y Ca (ppm) calculadas con ICP-AES

aproximadamente 8,617x107> e¢V/K. De este modo, el valor de la temperatura, segiin la
muestra, queda comprendido entre 9200 y 10200 K. Adicionalmente, se representaron los
valores de densidad electronica del plasma frente a la cantidad de material particulado de-
positado en cada muestra y se observé una respuesta lineal, con un valor de coeficiente de
regresion igual a 0.975, lo que certifica un aumento de la densidad electrénica dependiente
de la cantidad de material depositado sobre cada filtro, como se aprecia en la Figura[6.9] Las
concentraciones de los elementos que conforman la muestra, mostrados en la Tabla [6.3] se

calcularon mediante la interseccion derivada de la representacion grafica al trazar una recta,
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= Fe
Ajuste Lineal R’ = 0,982

kT =0,875+0.024 eV

In(l'/A,8,)
[}
1

Figura 6.8: Representacién Saha-Boltzmann para las especies de Fe() y (1I) en muestra S1

Tabla 6.2: Densidad electrénica y temperatura calculadas para las muestras

S1 S22 S3 S4 S S6 S7 S8 S9 S10

N, -10%cm™3) 97 88 93 90 81 72 83 78 94 84

kT (V) 0.88 085 085 0.84 083 0.79 085 0.81 0.87 0.86

10.0 4

N, x 10" (cm®)

Hg PM

Figura 6.9: Representacion grafica de densidad electrdnica frente a cantidad de material particulado

depositado en los filtros

con pendiente igual al valor de —1/kT, por los puntos de sus diferentes especies (neutras e
ionizadas). Como consecuencia de la ablacién de las fibras del filtro junto con el material
particulado, el anélisis proporciona una sobreestimacién del Si en el cdlculo con CF-LIBS.

Durante el célculo de las concentraciones de todas la especies, las sefales del Si fueron
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eliminadas del estudio y se comprobé que casi la totalidad del porcentaje en masa de S
era sumada a la cantidad del O (entre el 94-98 % de la cantidad del Si se sumé a la del O,
dependiendo de la muestra) y el resto se sumaban proporcionalmente al resto de elementos
seglin su porcentaje (cuando se habian incluido las sefiales del Si en el estudio), por lo que,
se aumentaba la cantidad de C e H en primer lugar y luego las demds especies metdlicas.
Para todos los elementos metélicos, la variacion de porcentaje en masa al eliminar el Si
del estudio fue menor que los intervalos calculados a partir de la desviacion estandar de las
medidas, por lo que se decidié mantenerlo en el estudio. Para establecer el limite de cuanti-
ficacién de los elementos traza se empled el criterio de la sefial del elemento de interés debe
proporcionar una sefial igual a diez veces la relacion sefial-ruido. Los tinicos elementos tra-
zas cuya concentracion fue suficiente alta para ser cuantificada por CF-LIBS fueron Cu, T'i
y Zn, en siete de las diez muestras, y solo en S1 fue posible la cuantificacion de estos tres
elementos; para los elementos Ba'y W, solo fue posible su deteccion sin llegar a alcanzar el

mencionado valor de diez veces el valor SNR.

En la Tabla[6.4] se muestran las concentraciones que deberian sumar todos los elementos
minoritarios (calculados por ICP-MS) en caso de que pudieran ser todas estimadas mediante
CF-LIBS, es decir, se han sumado las concentraciones (ng/ m3) de todos los elementos traza
para posteriormente restar las concentraciones de Cu, T'i y/o Zn, en aquellas muestras en las
que fue posible obtener la cuantificacion de estos tres elementos. A continuacion, se realizé
el célculo correspondiente para obtener dichos valores en términos de porcentaje en masa.
Como vemos, el error mdximo pertenece a la muestra S5 en la que los elementos traza no
cuantificados alcanzaron un valor de 0.96 % sobre la cantidad total de material particulado

depositado en dicho filtro.

Finalmente, a partir de los datos calculados mediante el andlisis CF-LIBS y junto con
los datos obtenidos en el proceso de captacion de los aerosoles atmosféricos (volumen de
aire muestreado y la diferencia de pesadas del filtro cargado y blanco), podemos obtener la
concentracién de las especies metélicas en pg/m> o ng/m?>. Si bien es cierto que en el estudio
de los espectros se afaden al cdlculo todas las especies mayoritarias para dar un mayor rigor

al mismo, las concentraciones, en ug/ m3, de los elementos C, H y O no son calculadas. Esto

92



6.3 Resultados y discusion

00+ vI'0 €O0F¥I0 001> 001> 001> 001> 001> 001> 001> ¢00+0I'0 I
00T > 007 > 007 > 007 > 00T > 001> SO0OFSI'0 €00F€I'0 €0O0F8I'0 +VOOF¥CO M)
800 F LEO 001> 001> 00 F6C0 001> 0017 > 0017 > LOOF TS0 900+F8C0 900F¢€c0 uz
LTOFOI'T SCOFTCy 1€0F08T 1€0F€9¢ TI0OFPI90 6V0FO90S 9¢0F€I9 CIOFLYVO VvI0OF80 PI0F8YT PN
ITOFICTT ¥COFeST €I0OFEl'T CIOFICT LIOFI80 ¥I0OF890 CIOFCLO SIOF¥IT OI0O+F¢€e0 CIOFO080 X
800 F 890 CTI'OFSI'T 600F€90 900FT80 #00FELO0 II'0FIL0 OI'0OF60T TOOFB0 SOOFECO 800F980 SW
SCOFT®E OI0OFLIT CCOFo6rT €I'0F99C SI'0OF60C LIOFLST CIOFO0ET OI'0OFCLO 800FCCT CTCOF8YE ad
8COF 60T SCO0F96C 0c0F6CE SCOFSI'E OIOFIIT 6€0FCo6r €COFBLE OI'OF8T SIOF6LC LTOFO6C8 PI
CCOFCCT 1T0F68C OI'0OF6ET €I0OF6FT 900FSE0 €I0OFOI'T OI0OF9ET SO0FSTO CIOFOLT SI0OFCET 1V
01S 6S 8S LS 9S SS L&) €S (4 IS

SODI[BIOW SOJUSW[S SO[ 9P (BSBU 9, ) SSUOIOBIUIOUO)) :€°9 B[qR],

93



Capitulo 6. Andlisis de muestras de aerosoles atmosféricos

Tabla 6.4: Porcentaje en masa del total de PM de los elementos traza no cuantificados en las muestras

Muestra S1 S22 S3 S4 S5 S6 S7 S8 SS9 S10

% Masa 0.66 0.73 051 083 096 041 0.68 0.75 039 0.49

es debido a que tienen origenes muy dispares, moléculas orgdnicas, carbonatos, carbono
elemental, agua, 6xidos o sales, y no es posible una discriminacién de estos compuestos
mediante LIBS. En el caso del Si, su concentracién en forma de 6xido, SiO;, se calculd
multiplicando la concentracién de Al,O3 por un factor empirico 3, de acuerdo al criterio
seguido por el andlisis realizado en el grupo IDAEA.

Los datos obtenidos por CF-LIBS se compararon con los suministrados por el IDAEA
realizados con ICP-AES (elementos mayoritarios, ug/m>) e ICP-MS (elementos minorita-
rios, ng/m?>). Los errores relativos calculados para los elementos quedaron acotados, valor
absoluto, entre 0.137 %, Mg en muestra S7,y 17.1 %, Na en muestra S4. Los errores re-
lativos mads altos fueron para el Na en aquellas muestras en las que su concentracién era
mads elevada; esto es debido a que el sodio no posee tantas lineas espectrales como otros
elementos por lo que no existe posibilidad de mejorar estos resultados por la seleccién de

mds sefiales. En las Figuras[6.10}[6.11]y[6.12]y Tablas[6.5][6.6] se representa la comparacion
de los resultados obtenidos por CF-LIBS frente a los obtenidos por ICP-AES o ICP-MS. La

linea de puntos en la Figura [6.6] representa el valor del limite de cuantificacién calculado,
cuyos valores son de 35.66, 23.14 y 53.13 ng/m?> para Cu, Ti y Zn respectivamente, aunque
se mantiene ug/m> como unidades del eje de ordenadas para una mejor representacion de

los datos.

6.4. Conclusiones

La técnica LIBS ofreci6 la posibilidad de realizar andlisis rapido y sin la necesidad de
un tratamiento previo de muestras de filtros de fibra de cuarzo para la cuantificacién de las
especies metalicas mayoritarias de los aerosoles atmosféricos, lo que reduce drasticamente

el tiempo de andlisis. Ademads, la aplicacién de la metodologia calibracién libre permitié
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Tabla 6.6: Resultados obtenidos por “CF-LIBS y <ICP-MS (ng/m?*) para Cu, Ti'y Zn

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

aCy 852+ 1491 451+8273 4270+9.858 47.00+1567 <LOQ <LOQ  <LOQ  <LOQ  <LOQ < LOQ
°Cu 78.65 47.90 46.31 45.59 3272 9361 17.30 9.496 11.76 23.57
aTi 3551 +7.955 <LOQ < LOQ <LOQ  <LOQ <LOQ  <LOQ  <LOQ 47.00+9.098 32.59+6.798
°Ti 37.83 14.32 1.657 12.89 13.16  3.957 18.22 10.07 48.89 33.47
“Zn 117.2+19.82 7020 £ 16.09 170.9 +23.43 <LOQ  <LOQ <LOQ 64211160 <LOQ  <LOQ  86.14 + 18.46
Zn 112.4 72.94 157.8 34.03 18.98  6.867 69.10 37.77 21.53 84.26
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este andlisis sin la necesidad de utilizar patrones de referencia o de calibracién, descartando

asi cualquier error derivado del efecto matriz. Para ello, se analizaron tanto la densidad

electrénica como la temperatura del plasma mediante el estudio de la linea de emisién del
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Figura 6.12: Comparativa entre resultados CF-LIBS e ICP-MS para Cu, Tiy Zn

hidrégeno en 656.3 nm y la representacion grafica de Saha-Boltzmann para las especies
de Fe(l) y Fe(II) respectivamente. Los andlisis confirmaron que Al, Ca, Fe, Mg, K, Na
y Si son los elementos metdlicos mayoritarios, ya que se identificaron y cuantificaron en
la totalidad de las muestras. A su vez, también se afadi6 al estudio los elementos C, H y
O cuyo origen puede explicarse por la presencia de compuestos orgdnicos, agua o carbono
elemental, entre otros. En varias de las muestras, también fue posible la cuantificacién de

elementos metalicos minoritarios o traza como Cu, Ti o Zn.

La metodologia CF — LIBS se presenta como una técnica complementaria a las técnicas
analiticas ICP-AES o ICP-MS en la que es necesaria una disolucién previa de los filtros.
Los resultados de los elementos metilicos mayoritarios mediante CF-LIBS presentan un
errores, % en valor absoluto, comprendidos entre 1.02 y 8.79 para Al,O3 y SiO3, 2.20 y
9.76 para Ca, 1.20'y 8.52 para Fe, 0.14 y 10.70 para Mg, 0.16 y 8.59 para Ky 1.77 y 17.12
para Na. Para los elementos traza cuantificados por CF-LIBS, sus errores estin comprendi-
dos entre 3.12 y 8.36 para Cu, 2.61 y 6.12 para Tiy 2.23 y 8.27 para Zn. Salvo excepciones
como el Na en aquellas muestras que presentan concentraciones altas, puede ser considera-

da como una herramienta potencialmente ttil como seleccién de muestras previo al anélisis
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con técnicas convencionales. Si bien es cierto que la sensibilidad de la técnica LIBS dista
de la que ofrecen las técnicas ICP, sobre todo en cuanto a capacidad de deteccion y cuan-
tificacion de elementos traza, ofrece la posibilidad de acoplarse a sistemas autométicos y
remotos e incluso que generen datos a tiempo real o, al menos, en intervalos menores de 24

h.
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Capitulo 7

Conclusiones finales

En este capitulo final se prensentan las conclusiones finales de esta tesis doctoral. De
acuerdo con el objetivo general de esta tesis, aplicacion de la técnica analitica LIBS para el
estudio de muestras complejas de dificil disolucién, y las conclusiones especificas presen-

tadas en cada aplicacién, se pueden extraer las siguientes conclusiones generales.

= Se ha realizado una optimizacién previa, tanto de montajes como pardmetros instru-

mentales, para la caracterizacion de las diferentes muestras estudiadas.

= Se han comprobado las diferencias composicionales entre una muestra natural de dia-
tomita y su producto tras irradiacion lser y lavado 4cido. Estas diferencias consisten
en una reduccién de compuestos metalicos, 6xidos de calcio y magnesio mayorita-
riamente, lo que conlleva a una mejora en cuanto a la aplicabilidad del producto en
diversas aplicaciones industriales o cataliticas. Adicionalmente, se complet6 la carac-
terizaciéon de ambas muestras mediante un estudio micro estructural por microscopia

electronica.

= Se ha demostrado la capacidad de la técnica LIBS para la monitorizacion de la for-
macién de hidroxiapatita tras sumergir una muestra de material eutéctico en fluido
corporal simulado mediante la comprobacién de la disolucién de compuestos de sili-

cio.
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Capitulo 7. Conclusiones finales

= Se ha demostrado la capacidad de la metodologia CF-LIBS como herramienta para
el andlisis de muestras tanto de lodos de lagunas glaciares como material mineral
depositado sobre filtros de fibra de cuarzo, mediante el estudio de las caracteristicas
fisicas del plasma, por lo que no ha sido necesario el uso de patrones de calibracién

o muestras de referencia,

= Se han comprobado las diferencias y similitudes de lodos de lagunas glaciares toma-
das en diferentes puntos de la geografia espafiola, mediante el estudio de los compo-

nentes mayoritarios de sus sustratos por CF-LIBS.

= Se ha realizado una caracterizacion de aerosoles atmosféricos depositados en mues-
tras de filtros mediante el andlisis cuantitativo de las especies metdlicas mayorita-
rias mediante CF-LIBS. De esta forma, se evita el proceso de digestion acida de las
muestras, lo que reduce drasticamente el tiempo de anélisis. Se ha demostrado que la
técnica CF-LIBS ofrece resultados comparables a los suministrados por técnicas de
referencia de laboratorio, ICP-AES e ICP-MS, en la cuantificacion de materia mineral

mayoritaria.

Como conclusién general, se ha demostrado que la técnica LIBS puede ser empleada
con resultados satisfactorios en el andlisis de muestras con naturaleza ambiental, utilizando
procedimientos experimentales sencillos y sin necesidad de realizar un tratamiento quimico
previo, reduciendo asf el tiempo y coste de los andlisis.

Es por esto ultimo, LIBS se presenta como una técnica analitica complementaria, y no
como alternativa, a técnicas convencionales de laboratorio, debido a que ofrece la posibi-
lidad de realizar un estudio previo de las muestras de interés de manera rapida, puede ser
aplicada como técnica de clasificacién o discriminacién de muestras antes de desarrollar
andlisis de laboratorio o también realizar andlisis de superficie o profundidad.

En lineas futuras de investigacion, seria posible la medicién de componentes minerales
del material particulado en muestras con diferente matriz, como filtros de fibra de vidrio.
La razén por la cual se han estudiado filtros de fibra de cuarzo es para poder realizar la

comparativa respecto de los datos suministrados por las técnicas de referencia, ICP-AES
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e ICP-MS. A su vez, seria posible el desarrollo de equipos automaticos para realizar este
estudio en campo, por lo que se reduciria el proceso de captacién y acumulacion del material

particulado actual de 24 h.
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Differences and similarities between natural diatomite from Mascara, Algeria and its acid washed and microwave
irradiated product have been assessed in this study using Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). LIBS is
demonstrated as a multi-elemental analysis technique of geological samples with a fast response. Diatomite is
commonly used as filtration aid, mild abrasive in products such as metal polishes, adsorbent for liquids, and as
porous support for chemical catalysts. LIBS analyses confirmed the reduction of calcium, magnesium, iron or so-
dium in treated diatomite with respect to natural one, which improves its characteristics as filters or as adsor-
bents. In the present study, the contents of Ca, Mg and K in the diatomite samples were analyzed with LIBS.
Finally, Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) was employed for describing the morphology
and microstructure of these materials.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Diatomaceous earth or diatomite is a fine-grained, siliceous natural
sedimentary rock formed by fossilized microscopic skeletons of dia-
toms, which are unicellular algae found in aqueous systems (seawater
or pure water). These skeletons are found in a variety of forms such as
spheres, disks, wheels and needles. The main component of diatomite
is amorphous silica (SiO, nH,0), with variable quantities of clays and
mineral carbonates, quartz, feldspars and organic matter. Regarding
physical properties, diatomite has a high permeability (0.1-10 mD)
and porosity (35-65%) [1], high surface area [2-4] small particle size
(typically from 10 to 200 pm), low thermal conductivity and low density
(dry powdered natural rock may have 80 g/L to 250 g/L) [5,6]. The pres-
ence of water governs the properties of diatomite, such as hydrophobia,
solubility, charge, acidity, ion exchange and adsorption capabilities
[7-9].

Their low price, high abundance and exceptional physical and chem-
ical properties such as permeability, porosity, chemical inertness, sorp-
tion capacity [10] make diatomite into an interesting material with
plenty of possible uses. Diatomite is widely employed for industrial ac-
tivities in filters [11], for the removal of chemicals from wastewaters
[12] or as catalyst support [13,14]. Among the properties of diatomite,

* Corresponding author.
E-mail addresses: mescu@unizar.es (M. Escudero), janzano@unizar.es (J. Anzano).

https://doi.org/10.1016/j.microc.2017.09.020
0026-265X/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

the pore size distribution, the bulk density and the impurity content
(clays, quartz, feldspars, etc.) are the dominant factors that determinate
the quality of this material as catalyst carrier [ 15]. The reduction of those
impurities can improve the properties of diatomite. Several approaches
have been reported for this purpose [16-19]. In this work, a process
comprising acidification with HCl 1 M and irradiation with microwave
has been employed for reducing the impurities content of diatomite. It
is known that HCl removes effectively alkali, alkaline earth and iron
compounds whereas silica and alumina (or some compounds of alumi-
num) are slightly affected by the acid washing at room temperature
[20].

Given the importance of an adequate characterization of the compo-
sition of diatomite for possible industrial uses, it is essential to investi-
gate the optimal analytical techniques for the said purpose. Laser
Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) is commonly used for analyz-
ing complex solid samples [21-23]. It is an atomic emission spectro-
scopic technique, which uses a high-energetic pulse as excitation
source. The laser beam is focused on the sample's surface, generating a
plasma, whose light is collected and analyzed to obtain the elemental
composition. LIBS is a simple, fast, robust and stable technique that of-
fers some critical advantages over conventional techniques [24,25]. It
offers micro-destructive analysis [26] and it can be performed under at-
mospheric conditions having variable spatial resolution [27,28] over the
samples. Furthermore, LIBS generally does not require sample pretreat-
ments, which often is the hardest and the most expensive tasks in
chemical analyses.
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The composition of solid samples like diatomite could be deter-
mined by several techniques such as Fourier Transform Infrared Spec-
troscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Inductively Coupled Plasma-
Mass Spectroscopy (ICP-MS) or Atomic Emission Spectroscopy (ICP-
AES) (further information about these techniques can be found in
[29]). FTIR is applicable for powder samples, provides analysis without
interference and can be used for studies of the hydroxyl-stretching re-
gion of silicate minerals. The XRD can be used for the identification of
the crystalline phases and ICP-MS or AES are powerful quantification
techniques. Each of these techniques present advantages and disadvan-
tages with respect to LIBS but, as stated before, LIBS does not require
wet chemistry prior to analysis.

LIBS has been used for quantitative analysis of elements’ concentra-
tions or ratios in geomaterials [30]. LIBS greatest advantages for this
purpose stem from the fact that every element in the periodic table
emits light in measured LIBS range (200-1000 nm). Different LIBS ap-
proaches have been proposed to quantify a great variety of elements
in different geological samples [31]. Some examples of studies based
on LIBS are: the determination of Cr, Cu, Mn, Ni and Fe in mineral drill
cores with normalization approach [32]; the analysis of Fe, Ca and Mg
in ore samples with Ar internal standard [33] or the quantification of
Fe, Mg, Si, Mn, Al, Ca and Ti in certified laboratory samples and rocks
from meteorite impact sites [34].

In this work LIBS has been used to assess the differences in composi-
tion between natural and treated diatomite by means of the identifica-
tion of its metallic components (calcium, aluminum, magnesium,
silicon, iron, potassium and sodium) and the quantification of major el-
ements (calcium, potassium and magnesium) using an external calibra-
tion standard. The capability of LIBS for the assessment of the effect of
acidification and irradiation on diatomite rock has been evaluated.
These two treatments affect the amount of previously mentioned impu-
rities, which are crucial for its applications (filtration, absorbents, fillers
or as ingredient in cements). Before that, the morphology and micro-
structure of the materials has also been studied using FESEM that pro-
vides topographical and elemental information at magnifications
between 10 and 300,000 x.

2. Materials and methods
2.1. LIBS instrumentation

The LIBS set-up is based on a Q-switched Nd:YAG laser (Brilliant
Quantel, model Ultra CFR) at 1064 nm which creates a 7.7 ns pulse
width and 2.6 mm diameter laser beam with a maximum pulse energy
of 50 mJ. Radiation from the laser spark is collected with a bifurcated op-
tical fiber (QBIF600-UV-VIS, 600 pm, Premium Bifurcated Fiber, UV/VIS,
2 m, ATO) that had been connected to a dual-channel Ocean-Optics
spectrometer (LIBS 2500plus, Ocean Optics Inc., Dunedin, FL, USA) The
laser beam is directly focused on samples through a 150 mm focal
length lens.

LIBS set-up presents two parameters to be modified: laser energy
and lens-sample distance. The resulting spectrum should have good
signal-noise relation and spectral lines need to be intense and well-
separated for quantifying the different major components. Thus, energy
of 35 mJ] was chosen to maximize peak intensities without saturating
the CCD. Using higher energies resulting on saturation of the most in-
tense signals and using lower energies may present reproducibility
problems. The lens-sample distance is strongly influenced by the laser
energy. For the selected energy, about 9.5 mm offered the best-
resulted spectrum.

During the analysis, the laser beam is absorbed by the sample, which
is melted, ablationated and then, a high-temperature plasma is formed,
generally exceeds 10,000 K. The light is then collected by an optic fiber
and diffracted by the Ocean-Optics spectrometer. The position of the
collimating lens (74-UV Ocean Optics, f/2 fused silica lens for 200-
2000 nm, 5 mm diameter, and 10 mm focal length) was adjusted at

45° respect to the sample surfaces. The main characteristic of the spec-
trometer is its dual channel: channel one, a HR2000 + grating H5, se-
lected from 205 to 220 nm best from 200 to 400 nm, and a DET2B-UV
ILX-511B detector, with a UV2 window and an optical bench en-
trance aperture 10 um in width; and channel two, a HR2000 +
grating H3, selected from 410 to 440 nm, best from 350 to 850 nm,
and a DET2B-VIS ILX-511B detector with a VIS window, an optical
bench entrance aperture 10 pm in width, and an F1-GC395 longpass
filter (transmits >395 nm).

The sample was shot at a hundred different positions to obtain a sin-
gle average spectrum and sampling positions covered at least 3 x 1 cm?
of the surface of the rock. In addition, 0.16 g of irradiated diatomite
powder was grinded with an aghata mortar and compressed by a
manual hydraulic press (Perkin Elmer IR Accessory Hydraulic
Press) with 5 x 10 N for 2 min. The resulting pellet was also shot
100 times in different spots to obtain a single average spectrum.

2.2. Acid-washing and microwave processes

The treatment applied to the diatomite sample consisted in washing
it several times with demineralized water (conductivity <1 pS/cm) and
drying it in an oven at 105 °C for 10 h. Then, the material was allowed to
cool in a desiccator. After that, hydrochloric acid 1 M was used to re-
move impurities. For this purpose, 100 g of crude diatomite were
suspended in 1 L of acid solution. The mixture was subject to mechanical
agitation for 30 min and was followed by microwave heating under re-
flux. This operation was repeated three times. After cooling, filtrated di-
atomite was washed several times with distilled water to a pH of 8-9.
Finally, the powder thus prepared was dried by microwave for 2 h and
pressed into pellets for carrying out the analysis with LIBS.

2.3. Preparation of samples and standards

For preparing the calibration standards, six different reagents were
mixed in different mass ratios: Al,0s3 (Scharlau, synthesis grade),
CaCOs (Scharlau, precipitate, purissimum), Fe,03 (Scharlau, synthesis
grade), KAc (Panreac, pure, pharma grade), MgO (Scharlau, extra
pure), NaAc (Labkem, extra pure) and SiO, (Acros Organics, extra
pure). Element concentrations of each standard are shown in Table 1.
The mixtures were homogenized using a ball mill (BeadBug Microtube
Homogenizer, Model D1030(E), Benchmark) for 3 min at 4000 rpm.
After that, pellets of standards were made with a manual hydraulic
press under a pressure of 5000 kPa for 2 min.

The natural diatomite was directly analyzed without preliminary
steps, whereas, as mentioned above, the treated diatomite powder
was pressed into a pellet.

24. FESEM instrumentation

The Merlin Field emission scanning electron microscopy (FESEM)
was used for the initial morphological study of our material and was
performed by General Services Research Support of University of Zara-
goza. Compared with conventional SEM, FESEM produces clearer, less

Table 1
Percentages values of each element in calibration standards (CS). SiO, were used as
matrix.

Cs1 CS2 Cs3 Cs4 CS5 Cs6 Ccs7
Al 0.72 0.70 0.52 0.62 0.79 0.55 0.64
Ca 0.45 0.97 3.08 5.04 7.00 10.03 12.11
Fe 0.45 0.51 0.62 0.54 0.49 0.60 0.55
Mg 0.30 0.52 0.66 1.00 3.09 5.00 7.78
K 0.61 1.00 2.57 3.89 494 6.97 9.99
Na 1.70 1.84 2.27 1.58 1.66 1.90 2.15
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electrostatically distorted images with spatial resolution three to six
times better. This technique can provide semi quantitative analysis
[35,36].

For the analyses of natural and irradiated diatomite, their powders
were dispersed onto a carbon tape and covered by a thin layer of con-
ductive carbon (5 to 10 nm), with an application of 10~ mbar vacuum.
Additionally, natural diatomite rock was also analyzed with FESEM in
order to obtain information about the crater formed by the laser beam
and then to calculate the irradiance value (see Section 3.2). For the anal-
ysis of the rock, a thin cape conductor platinum was disposed over the
rock fragment and vacuum (10~ 7 mbar) was applied. Different detec-
tors such as SE2, ASB, ILENS and RX were utilized for morphological
and semi quantitative analyses. Cobalt filter was used for calibration
and the accelerating voltage was set to 15 kV with a magnification rang-
ing from 100 to 40,000 x.

WD = 6.1 mm
f—1 SR Gid= 1500V Mag= 250 X

Date 112 Nov 2015

3. Results and discussion
3.1. Diatomite: main features

Compositionally, diatomaceous earth is characterized by a combina-
tion of pure diatomite (high concentration of silica) and natural clays
and minerals (mostly carbonates and oxides of calcium, potassium, so-
dium, magnesium, aluminum and iron). Its composition as well as spe-
cies of diatom may differ depending on the area sources. Commonly,
diatomite is composed of 70-90% silica and great diversity of composi-
tion of other compounds. Some samples are aluminum-rich with >13%
in weight [20,29] while others are calcium-rich [37,38].

Physically, it is a chalk-like, friable and soft rock, light in color (most-
ly grey, white if pure) with 7.4% in weight lost on ignition and an abso-
lute humidity of about 4.3%.
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Fig. 1. FESEM analysis images. a) FESEM image of rock sample, b) FESEM image of powdered rock sample and c) FESEM image of powdered treated diatomite.
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The samples of diatomite come from a deposit situated about 80 km
south from Oran in the region of Sig (West Algeria).

3.2. FESEM analysis

The characterization of the diatomite samples was complemented
using FESEM. Its structure shows a high degree of complexity with nu-
merous fine microscopic pores, cavities and channels which correspond
to the skeletons of diatoms (Fig. 1). The pores were arranged in parallel
sets with uniform pore spaces giving a honeycombs structure. Due to
this fact, metal ions may be efficiently encapsulated into this material.
We can also distinguish that centric diatoms, which are radially sym-
metrical, were dominant in this sample with minor proportions of pen-
nate diatoms, which are bilaterally symmetrical.

FESEM also provides information about the diameter of the crater
formed by the laser beam (Fig. 2) over the surface of the natural rock,
which is an essential parameter to quantify the laser intensity or irradi-
ance, power per unit area (W/cm?). It represents the peak power of the
laser divided by the spot section. With a laser energy of 35 mJ and a
pulse duration of 7.7 ns, a power of 4.55 MW was generated. Despite
the fact of using so low energies, it is common to obtain high values of
power because of nanoseconds pulse duration. The crater radius
reached 323.8 um, obtaining an irradiance value of 1.38 GW/cm?.

Finally, quantitative analysis at selected spots was obtained by
means of FESEM. This study cannot provide feasible results for the ele-
mental concentration in the bulk samples due to the experimental pro-
cedure (as seen in Section 2.4, both samples were dispersed onto a
carbon tape and covered by carbon) and the small analyzed section. In
addition, regarding the scales of Figs. 2 and 3, the size of analyzed
spots by FESEM is quite smaller than the area analyzed by LIBS so that
its analysis does not represent the composition of the bulk samples.
However, it helps to differentiate among diatoms, mainly SiO,, and min-
eral crystals. As seen in Fig. 3 and Table 2, points from 1 to 6, which cor-
respond to diatoms, are basically SiO, whereas point 7 can be identified
as a mineral crystal due to the fact that is mainly characterized by sev-
eral metallic elements (Na, Mg, Al, Si, K, Ca and Fe).

3.3. LIBS spectrum
The LIBS analysis showed that Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, O and Si are the

main components of both samples. The following spectral signals
were used to identify the major components of the samples: Al

100 pm

ESB Grid= 1500 V
IProbe= 400 pA

Mag= 70X
Date :12 Nov 2015

- aaum

T00pm Polvo ROCA_04x500

Fig. 3. Semi-quantitative FESEM spots.

(308.2-309.2 nm), Ca (315.9-318.0-370.6-373.7-393.3-396.8-
422.7 nm), Fe (259.9-273.9-274.9-275.6 nm) K (766.8-770.3 nm),
Mg (279.4-280.2-285.2 nm), Na (589.0-589.6-818.3-819.5 nm). The
lines with the most intense spectral signals, which were not overlapped
by signals of other elements, were selected. In Table 3, an extract of Na-
tional Institute of Standards and Technology (NIST) DataBase with the
spectroscopic parameters of most intense spectral lines are shown.
Moreover, self-absorbed spectral lines were identified and discarded
for the quantification process. For example, Ca emission lines 393.3
and 396.8 nm, which involved fundamental level with high values of
g1 Ak, were identified as self-absorbed emission signals. This effect
weakens the intensity of these spectral lines so abundance of element
could be underestimated. Its impact is more acute in major, with high
concentrations, than in trace elements.

LIBS provides a multi-element analysis in single shot so it is difficult
to choose the appropriate spectral lines of elements in order to avoid the
interferences due to great number of signals in the spectrum. For exam-
ple, Al signals at 394.4 and 396.0 nm were overlapped by Ca signals at
393.3 and 396.8 nm in natural rock sample because of higher concentra-
tions of Ca and the resolution of spectrometer; whereas those Al spec-
tral lines are clearly identified in treated sample because of the
reduction of Ca after the mentioned treatments (acid washing and
microwave).
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Fig. 2. Nd:YAG laser crater in diatomite rock.
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Table 2 3.4. Characterizing qualitative differences between natural and treated di-
Percentages values of FESEM analysis. atomite with LIBS
Point O Na Mg Al Si Cl K Ca Fe Total
1 678 32.20 1000 The main objective of this work is to establish the differences and/or
2 67.4 3257 100.0 similarities among natural and treated diatomite and to evaluate the
3 63.1 36.25 0.58 100.0 impurities reduction due to the depuration treatments. The comparison
4 60.0 023 39.68 100.0 between spectral lines of both samples showed a comparable general
2 ZZ'S 0.23 023 gg;; }gg'g aspect; their major components were: Al, Ca, Fe, H, K, Mg, Na, Si and O
7 614 030 087 147 697 033 040 2745 079 1000 (see an example in Fig. 4) although treated diatomite generated less sig-
nal counts for most lines.
The main differences between the two spectra were reflected in the
increase of the intensity of emission signals of certain elements (Si and
K) and the decrease or even the disappearance of others in the treated
Table 3 sample (Ca, Fe, Mg and Na). Notable cases were observed for Ca: in
Spectroscopic parameters of identified spectral signals. Source: NIST DataBase. treated sample, 315.9-318.0 nm spectral lines almost disappeared
lon Wavelength (nm) Ei-Ex (eV) o A-108 (s71) while the intensity of 393.3 and 396.8 nm lines decreased more than
ALl 308.2 0.00-4.02 4 059 one order of magnitu@e. By contrast, Al sp_ectr_al .signals remainec_l wi_th
All 3093 0.01-4.02 6 0.73 the same magnitude in both spectra, which is in accordance with its
All 3944 0.00-3.14 2 0.50 low solubility,
All 396.2 0.01-3.14 2 0.99
Call 3159 3.12-7.05 4 3.10 o T
all 3179 315-7.05 6 36 3.5. (;haragterlz.atlon of quantitative differences between natural and treat-
Call 3706 312-647 2 0.88 ed diatomite with LIBS
Call 3737 3.15-6.47 2 1.70
Call 3934 0.00-3.15 4 147 A quantitative analysis was also performed with LIBS in order to pro-
EZ‘ i' zgg'g g'ggj';i ; ;"1‘3 vide complete evaluation of the effect of the treatment suffered by diat-
Fell 259.9 0.00-477 10 235 omite sarqples. Among the major components of th(? sample;,
Fell 273.9 0.99-5.51 8 221 concentrations of Ca, K and Mg were chosen to be quantified. Their
Fell 2749 1.04-5.55 8 2.16 spectral lines are the most notable in terms of intensity, reproducibility
Fell 275.5 0.99-5.48 10 215 and sensibility. Determination of SiO, was discarded for the quantitative
. 6563 10201209 2 039 nalyses b it is the matrix in both samples as well as the stan
K1 766.5 0.00-1.62 4 038 analyses because it is the ma both samples as well as the stan-
K1 769.9 0.00-1.61 2 0.38 dards calibration pellets. With the aim of reducing possible matrix ef-
Mg II 279.6 0.00-4.43 4 26 fects, variable but similar concentrations of Al, Fe and Na have also
Mg I 280.3 0.00-4.42 2 2.57 added to the patterns (Table 1).
]\Nﬂagll ;gg'é g'gg:ﬁg i g'g; The optimal elemental signals were chosen applying the criteria of
Nal 580.6 0.00-2.10 ) 061 the best possible linearity, reduced interferences and absence of self-
Nal 818.3 2.10-3.62 4 0.43 absorption processes. Hence, the most intense signals of Ca (393.3 and
Nal 8195 2.10-3.62 6 0.51 396.8 nm) were discarded because of self-absorption processes. For
2? : gggé ?g?‘?gg ; (2)}; the same reason, Mg signals of 279.4 and 280.2 nm were not selected,
! . C : in favor of 285.2 nm line. In case of K, both signals (766.8-770.3 nm)
Mg oo o
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Fig. 4. Identification of elements in natural diatomite.
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Table 4

Calibration curves and correlation coefficients.
Element Calibration curve r
Ca\ (nm)
315.9 y = 103.03 + 364.54 0.975
318.0 y = 144.59 + 784.27 0.972
3933 y=111.7x + 18345 0.968
396.8 y = 100.64x + 1303.7 0.981
422.7 y = 8.03x + 45.31 0.991
K\ (nm)
766.8 y =112.92x + 414.03 0.969
770.3 y =95.79x + 221.33 0.987
Mg \ (nm)
285.2 y = 391.27x + 58.45 0.992

approximately presented the same behavior although the reproducibil-
ity was better for the 770.3 nm line. Table 4 presents the equations of
calibration curves of the three quantified elements and the corre-
sponding values of correlation coefficients (r). Sabsabi and Cielo
[39] stated that at higher concentrations, the use of resonance
lines, such as Mg 285.2 or Ca 422.7 nm, may lead to analytical errors
although can be used when the concentration of the analyte is low in
the sample. The three selected spectral lines (Mg 285.2, Ca 422.7 and
K 770.3 nm) do not suffer self-absorption processes in range of con-
centrations of this work according to the good linearity obtained in
the calibration.

Each data point represents the average value of 30 laser shots at dif-
ferent positions on the pellet surface and the error bars show the stan-
dard deviation for LIBS replicas (Fig. 5). It is observed that all selected
signals presented good linear response, measured by correlation

160 |
i m Ca422,7 nm
| -
]//
120 T
E
s 100
@
[—4
80
3 y = 8.03x+45 31
r=0.991
60 4
40 1 }/
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o 4
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Mg 285.2nm

coefficients: 0.991 for Ca (422.7 nm), 0.987 for K (770.3 nm) and
0.992 (from 0.5% to 1% concentrations)/0.995 (from 1% to 8% concentra-
tions) for Mg (285.2 nm). These emission lines (285.2, 422.7 and
770.3 nm for Mg, Ca and K respectively) were chosen for the quantita-
tive analysis because they offered the best linear correlation, compared
with other lines of same element (Table 4).

As mentioned above in Section 2.1, 100 laser shots were irradi-
ated in different positions on samples to produce one spectrum. Af-
terwards, the concentrations of Ca, K and Mg were determined
using the calibration plots with confidence interval of 95%. Ca was
almost totally removed from the diatomite after treatments, vary-
ing from 11.01 + 0.54 wt% (wt%) in natural rock to 0.59 +
0.11 wt% in treated diatomite. In case of Mg, its concentration de-
creased from 0.95 + 0.04 wt% to 0.38 £ 0.02 wt%. Finally, percent-
age value of K in natural diatomite was 3.18 4+ 0.2.

4. Conclusions

In this work, diatomite samples were analyzed with FESEM in order
to perform the morphological and microstructural study. Therefore, the
capabilities of LIBS method for the characterization of solid crustal sam-
ples (diatomite) were demonstrated. This analytical technique offered
the possibility of rapid and micro-destructive analysis and permitted
identification and quantification of major elements. An external calibra-
tion was performed by the construction of calibration curves for quanti-
fying Ca, K and Mg.

LIBS analysis demonstrated that natural diatomite rock from Algeria
contains high amounts of calcium oxide, which was almost eliminated
by acid and irradiation microwave treatments. These treatments par-
tially reduced the amount of other elements, such as sodium or magne-
sium or iron oxides as well as confirmed the low solubility of aluminum

1400 -

1200 /}
1000 m K7703nm

800

600 ~ y=93.96x+207.4

r=0.987

counts (a.u.)

400

200 -

y =391.27x + 58.45
r=0.992
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06 0.7 0.8 0.9 1.0 11

% Mg

Fig. 5. Calibration curves for Ca, K and Mg. Each data point corresponds to the average of 30 replicas.
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species. The effectiveness of the impurities removal was higher for com-
ponents with high concentrations. These compositional changes may
improve the applicability of the diatomite in industrial applications.
The main advantages of LIBS were the fast analysis and the evaluation
of compositional changes can be carried out without any chemical pre-
treatment of the samples.
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Abstract: Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is applied to characterize the formation of
porous hydroxyapatite layers on the surface of 0.8CaSiO3-0.2Ca3(PO4); biocompatible eutectic glass
immersed in simulated body fluid (SBF). Compositional and structural characterization analyses
were also conducted by field emission scanning electron microscopy (FESEM), energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX), and micro-Raman spectroscopy.

Keywords: laser-induced breakdown spectroscopy; eutectic glass; bioactive materials

1. Introduction

A new era for tissue engineering has emerged since the discovery of a bioactive glass by Hench
et al. in 1970 [1]. In particular, silicon and silicon calcium phosphate materials have attracted
scientist’s attention for being used as scaffolds in orthopaedic, oral, and maxillofacial applications.
These materials, during exposure to simulated body fluid (SBF), develop a hydroxyapatite (HA) layer
on their surface [2]. This reaction starts on the surface and usually leads to harmful shear-stress [3].
To enhance the ingrowth and the bioactivity of the ceramic implant, a suitable interconnected porous
structure network is commonly utilized, which also provides a higher bioactivity rate and improves
both the anchoring of the prosthesis and the blood and nutrition supply for the ingrowth of the new
bone [4-7].

A novel path to accomplish in situ interconnected pore networks has been developed departing
from dense bioactive and resorbable eutectic glass-ceramic and glasses of the CaO-5i0,-P,0O5 and
Ca0-5i0;,-P,05-MgO systems [8-10]. Directionally-solidified eutectic ceramic (DSEC) oxides are
composite ceramics obtained departing from a melt. Solidification conditions allow controlling the
resulting microstructure and, hence, the material properties, making them suitable for structural
and functional applications [11-16]. In particular, the CaSiO3/Ca3(POy); eutectic composite shows
remarkable optical properties. Its spectroscopic properties can be used as optical probes for
biomedical applications [17-19]. Additionally, optical waveguides inscribed in this eutectic glass
by means of the ultrafast laser inscription technique suggested a great potential for being used as
integrated photonic devices, optical amplifiers, and laser sources [20,21]. Furthermore, this eutectic
binary composite presents bioactive characteristics since wollastonite (W), CaSiOs3, is bioactive with
osteostimulative properties and tricalcium phosphate (TCP), Ca3(POys);, is osteoconductive and
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bioactive (resorbable) [22,23]. Both in vitro and in vivo biocompatibility, and bioactivity of this eutectic
composite, have been widely studied for the last two decades [8-10,22-27].

In this work, we report on the characterization of the hydroxyapatite porous layer developed
on the surface of the W-TCP eutectic glass after being immersed in SBF by using the laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS) technique that is based on the generation of micro-plasma and emission
spectroscopy measurements. In this technique, a high-energetic laser pulse, used as an atomization
and excitation source, is directly focused on the sample surface and the formed plasma is analysed
to obtain the multi-elemental composition of samples. LIBS is a single step, fast, robust, and stable
technique with high spatial resolution, which can be carried out under atmospheric conditions [28].
In addition, sample preparation is not required, thus, providing a wide range of advantages when
compared to other analytical techniques [29-33]. It is well-known that the W-TCP eutectic composite
is capable of rearranging its morphology when it is soaked in human parotid saliva (HPS) or SBF so
that the W phase is dissolved and the TCP phase undergoes a pseudomorphic transformation into
HA [8,9,23,24]. Hence, the dense W-TCP ceramic is turned into a HA porous layer. The principal
aim of this work is to assess the Si content of the sample surface by LIBS analysis to confirm the
absence of this element in the layer generated after the sample being soaked into SBF and to conduct
compositional and structural characterization analyses by field emission scanning electron microscopy
(FESEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and micro-Raman spectroscopy to corroborate
the presence of HA.

2. Experimental

2.1. Sample Fabrication

Eutectic glass samples were manufactured by means of the laser floating zone (LFZ) technique.
This technique has been described in detail elsewhere [11,34,35]. For this purpose, tricalcium phosphate
and wollastonite powders were mixed in the eutectic 20% Ca3(PO4),, 80% CaSiO3 mol % composition.
The resulting powders were isostatically pressed at 200 MPa for 2 min to obtain ceramic rods which
were sintered at 1200 °C for 10 h. Samples were grown in air and annealed at 650 °C for 5 h to relieve
inner stresses. The development of the HA layer on the surface of the glass samples was carried
out by soaking, for a one-month period, a glass sample in SBF, prepared according to the standard
process [36]. The sample was kept at the human body temperature of 37 °C by means of a Memmer
Beschickung-loading-model 100-800 stove (Memmert GmbH, Schwabach, Germany).

2.2. Characterization Techniques

LIBS characterization was carried out by means of a Q-switched Nd:YAG laser (Brilliant Quantel,
model Ultra CFR, Les Ulis Cedex, France) with emission at 1064 nm, emitting 7.7 ns laser pulses
with 50 mJ maximum pulse energy. Plasma emission was collected by using a bifurcated optical fiber
(QBIF600-UV-VIS, 600 pm, Premium Bifurcated Fiber, UV-VIS, 2 m, ATO, Largo, FL, USA) adjusted at
45° to the sample surface and connected to a dual-channel Ocean-Optics spectrometer (LIBS 2500plus,
Ocean Optics Inc., Dunedin, FL, USA). The laser beam was directly focused on the surface of the
samples through a 150 mm focal length lens. In order to avoid detector saturation, pulse energy and
irradiance were set at 30 mJ and 73.5 MW/ cm?, respectively.

Semi-quantitative compositional analysis and morphology were characterized by means of
field emission scanning electron microscopy (FESEM) using a Carl Zeiss MERLIN microscope with
an incorporated energy dispersive X-ray detector (EDX) (Carl Zeiss microscopy GmbH, Munich,
Germany). X-ray diffraction (XRD) analyses were carried out to determine the amorphous character of
glass samples by means of a Bruker D8 Advance diffractometer (Bruker, Billerica, MA, USA). Raman
dispersion measurements were performed using a confocal Raman spectrometer (Witec Alpha 300 M+)
(Witec, Ulm, Germany) equipped with a thermoelectric-cooled CCD detector. As the excitation source,
a 488 nm laser was used and the scattered light was collected through a 50x microscope objective



Materials 2017, 10, 1395 3o0f7

lens. The output power of the laser was kept below 1 mW in order to avoid significant local heating of
the sample.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows LIBS spectra recorded in the spectral range of 200-850 nm for both the W-TCP
eutectic glass and layer developed on the sample surface after being soaked into SBF for one month.
The LIBS spectrum of HA is also presented for comparison purposes [37]. The spectra show strong
characteristic emission lines that can be assigned according to the National Institute of Standards and
Technology (NIST). The main atomic emission lines corresponding to Si (I), Ca (I), Ca (II), Mg (II), Na
(I), and O (I) are pointed out in the figure and the assigned wavelengths are listed in Table 1. When
the dense W-TCP eutectic glass is immersed in SBE, the reaction of the material with the SBF gives
rise to a porous layer of HA, which finally covers the surface of the sample. It is well known that for a
glass to be bioactive and, hence, to bond to bone, a calcium phosphate layer must form at its surface.
The mechanisms of this reaction were proposed by Hench et al. [1,2], and can be summarized in the
following five stages: (i) rapid exchange of alkali or alkali-earth ions with H" or H30* from solution;
(ii) loss of soluble silica in the form of Si(OH)4 to the solution; (iii) condensation and repolymerization
of SiO,-rich layer on the surface depleted in alkalis and alkaline-earth cations; (iv) migration of Ca?*
and PO4>~ groups to the surface through the SiO,-rich layer forming a CaO-P,Os-rich film on top of
the SiO,-rich layer, followed by the growth of the amorphous CaO-P,Os-rich film by incorporation of
soluble calcium and phosphorous from solution; and (v) crystallization of the amorphous CaO-P,05
film by incorporation of OH™ anions from solution to form a hydroxyapatite layer.

Figure 2 shows LIBS spectral emission lines of Si (I) at 243.5 (a), 250.69, 251.61, 252.41, 252.85 (b),
263.1 (c), and 288.16 (d). It can be observed that none of these spectral emission signals appeared in the
layer produced after immersion in SBF, thus confirming the absence of silicon in the layer developed
on the surface of the sample.
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Figure 1. Comparative LIBS spectra between the W-TCP eutectic glass and the layer produced on the
surface of the sample (a). The spectra shown are the average of 10 shots with an integration time of
3 ms. The HA LIBS spectrum is also presented for comparison purposes (b).

Table 1. List of the main spectral lines observed in the samples.

Element Sample Wavelength (nm)
Si(I) W-TCP 243.5,250.69, 251.61, 252.41, 252.85, 263.1, 288.16
Ca(l) W-TCP, HA 527.03, 559.45
Ca (II) W-TCP, HA 317.93, 373.69, 393.37, 396.85
Mg (II) W-TCP, HA 279.55
Na (I) W-TCP, HA 589

o W-TCP, HA 777.5




Materials 2017, 10, 1395 40f7

(a) (b)

Si (T) 251.61
401 — W-TCP Bl —— W-TCP
Si (I)243.5 —— Layer — Layer
250
30
£ 2 00l Si (1) 252.41
=] =} "
s ] pe l Si () 252.85
< < 1801 Si(D)250.69
= =
2 1o 2 1004
2 2
= E
50+
0 \/\/\W
ol
2420 24‘2 5 24‘3 ) 24‘3 5 2411 0 24“& 5 24‘5,0 249 250 251 252 253 254 255
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
(©) (d)
60+ W.TCP 400 — W-TCP
N Si (T) 263.1 — Layer 350 ] Si () 288.16 Layer
:v_T w :‘,3 300 4
5 5 250
3 s
g 30+ I 200
> >
'é 20 g 150
Q Q
E 10 £ 1004
50
o]
ol

T T T d T T T ]
262.0 262.5 263.0 2635 264.0 287.0 287.5 288.0 2885 289.0
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 2. LIBS spectral signals of Si (I) in both the W-TCP eutectic glass and the HA layer at 243.5 nm
(a), 250.69, 251.61, 252.41, 252.85 nm (b), 263.1 (c) and 288.16 (d).

Next, both the chemical composition and structure of the layer produced on the surface of the
sample after a one-month immersion in SBF was investigated by micro-Raman spectroscopy for two
wavenumber regions; 50-1200 cm ™! and 3500-3700 cm ! (Figure 3). The Raman spectrum of standard
TCP is also presented for comparison purposes. The Raman spectra collected were made up of sharp
peaks and broad bands which can be assigned to the HA Raman spectra previously reported in the
scientific literature [9,26]; a narrow intense peak located at 962 cm ™!, corresponding to symmetric
stretching of PO43~ modes, and broad bands at 400-500, 570625 and 1020-1095 cm ! are attributed,
respectively, to v,~, v4~, and v3~ type internal PO~ modes, and a strong sharp peak located at
3576 cm~! is assigned to the O-H stretching mode. It is worth highlighting that HA Raman spectra
show significant variations when compared to TCP spectra, the most relevant of which is that the O-H
stretching mode did not appear. Therefore, micro-Raman analyses carried out on the layer developed
on the sample surface confirmed the generation of a HA layer.
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Figure 3. Micro-Raman spectra collected on the surface of the sample after a one-month immersion in
SBF (a). The standard TCP Raman spectrum is also presented for comparison purposes (b).
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Finally, microstructural and semi-quantitative chemical composition analyses were carried out
by SEM-EDX aiming at analysing the morphology of the sample, determining the elements both the
glass and the layer were comprised of, and the Ca/P ratio of the layer. Figure 4 shows a general view
micrograph of the sample soaked in SBF (a) and a detail of the layer (b). SEM observation showed that
a new layer was formed on the surface of the samples, which consisted of HA nanocrystals, fibrillar
in shape, and randomly oriented, thus providing porosity to the new surface. The cracks observed
revealed that the coating formed had different properties than the parent glass, as cracks were not
present on starting samples. The EDX spectrum shown in Table 2 indicates that the composition of the
glass is close to the theoretical value. In addition, these analyses revealed the formation on the surface
of the glass of a layer rich in Ca and P, with a Ca/P ratio of about 1.3. It is worth mentioning that these
analyses corroborated that Si was not present in the layer. Thus, during immersion, the bioactive glass
surface dissolved and a new surface formed by precipitation and transformation reactions leading to a
crystallized, Ca-deficient apatite, similar to bone in its composition.
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Figure 4. SEM micrographs of the W-TCP eutectic sample after a one-month immersion in SBF. General
view (a), and a detail of the layer developed on the surface (b).

Table 2. EDX compositional analysis in at % of both the W-TCP glass and surface layer.

Sample Si P Ca
Glass 12.73 6.27 18.86
Layer - 16.56 21.70

4. Conclusions

W-TCP eutectic glasses were soaked in simulated body fluid for a one-month period of time
in which a hydroxyapatite porous layer was developed on the surface. Laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS) spectra acquired on the sample surface showed that Si (I) emission lines were not
present in the layer developed after the immersion period. Micro-Raman spectroscopy analyses
carried out on the surface confirmed the crystalline nature of this layer, the Raman spectra of
which corresponded to hydroxyapatite. Finally, SEM-EDX characterization indicated that the layer
composition was rich in Ca and P with a Ca/P ratio around 1.3 and at the same time corroborating the
Si absence on the layer.
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