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CCD
iCCD
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Di

Dg
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MQres
MQfaj
MQep
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Amplificacion de luz mediante emision estimulada de radiacion,
(light amplification by stimulated emission of radiation).
Espectroscopia de descomposicion inducida por laser,
(laser-induced breakdown spectroscopy).

Dispositivo de transferencia de carga, (coupled charge deviced).
CCD con intensificador de imagen, (coupled charge devided intensified).
Regresion de minimos cuadrados parciales, (partial least squares).
Calibracion Libre.

Equilibrio local termodindmico, (local thermal equilibrium).
Anchura completa en la mitad del &rea, (full width at half area).
Neodymium-doped yttrium aluminum garnet.

National Institute of Standars and Technology.

Relacion sefial-ruido, (signal-noise ratio).

Microscopia electronica de barrido de emision de campo, (field emission scanning
electron microscopy).

Microscopia electronica de barrido, (scanning electron microscopy).
Coeficiente de autoabsorcion, (self-absortion coefficient).
Deseabilidad individual, (individual desirability).

Deseabilidad global, (global desirability).

Media cuadrética de la regresion.

Media cuadrética de los residuos.

Media cuadratica de falta de ajuste.

Media cuadratica de error puro.

Referencia interna para la correccién de la autoabsorcion,

(internal reference for self-absorption correction).
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Resumen

La espectroscopia de descomposicion inducida por laser (LIBS) es una técnica rapida que
permite el analisis de todo tipo de muestras sin destruirlas y sin tener que llevar a cabo apenas
tratamientos previos lo que le confiere una potencialidad importante en lo que a control de calidad de
productos industriales se refiere. Frente a la dificultad de encontrar o fabricar patrones de muestras
solidas se ha desarrollado una metodologia llamada Calibracion “Libre” (CL), donde se estudian y se
relacionan los parametros fisicos del plasma creado por interaccién del laser con la muestra, con los
elementos y especies que lo componen. La mayor fuente de error que presenta esta metodologia es la
autoabsorcion, absorcion de luz por parte de los mismos elementos que la emiten que hace que
algunas sefiales presenten una intensidad menor de la que deberian, existen distintos métodos para
intentar corregir este efecto a la hora de tratar los espectros.

En este trabajo se realiza un andlisis multielemental de muestras de aceros industriales de un
elevado contenido en hierro. Se aplica la CL a un total de cinco muestras, réplicas procedentes de
una pieza de acero de mayor tamafio. Ademas se aplica el método de referencia interna para corregir
la autoabsorcion y se comparan los resultados con y sin correccion. Previamente se realiza una
optimizacion mediante disefio factorial central compuesto con el objetivo de obtener los mejores
espectros posibles de la muestra para aplicarles la CL y se utiliza FESEM para estudiar la morfologia
de la muestra y el tamafio de los crateres formados.

Los resultados obtenidos corrigiendo la autoabsorcion fueron satisfactorios para Fe, Si y Al que
se determinaron con un error relativo menor del 5% y una desviacién estandar relativa menor del

15%. Para Mn se consiguieron peores resultados debido a su baja concentracién en la muestra.
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1.Introduccidn

1.1 Fundamentos del LIBS

La espectroscopia de descomposicién inducida por laser (LIBS) es una técnica de emision
atdmica que permite la identificacion y la cuantificacion de la mayoria de los elementos existentes
en muestras solidas, liquidas y gaseosas, aplicAndose mayoritariamente para el analisis de metales
en muestras s6lidas.*

El haz laser impacta con la muestra ablacionando una pequefia cantidad de material que se
desprende dejando un crater en la muestra y que es vaporizada por la elevada energia que se le
transimite dando lugar a un plasma de alta temperatura, en torno a los 10000 K pero con un tiempo
de vida muy corto, de unos pocos ps. En el comienzo, el plasma presenta elevados valores de
temperatura y de densidad electronica ademés de multitud de especies excitadas e ionizadas lo que
genera una emision continua de luz. A medida que pasa el tiempo el plasma se va enfriando, la
densidad electronica disminuye y empiezan a ser observables las lineas de emision de los distintos
elementos presentes en la muestra. Finalmente el plasma colapsa por fendmenos de autoabsorcién y
de colisiones y recombinaciones entre especies.’

El haz laser tipicamente generado por un laser de estado solido, en concreto de Nd:YAG, es
guiado hasta la muestra mediante un sistema de focalizacion. La luz emitida por el plasma es
recogida por un sistema recolector de luz, por ejemplo una fibra Optica y llevada hasta un selector
de longitud de onda, los més utilizados son los espectografos Echelle y Cerny-Turner. Un detector,
que suele ser un CCD o un iCCD, mide la intensidad de luz recogida a las diferentes longitudes de
onda, que sera proporcional a la concentracion de los elementos en la muestra y finalmente se
genera el espectro de emisién cuya ventana espectral suele ser de 200 a 1000 nm.?

LIBS presenta las siguientes caracteristicas que le hacen ser una técnica importante en Quimica
Analitica:*

Realizar el analisis sin ningin o con un reducido tratamiento de muestra, que unido con el
poco tiempo que se requiere para tomar cada medida le confiere a esta técnica un grado de rapidez
muy dificil de alcanzar mediante otras técnicas.

Técnica microdestructiva, los disparos tan solo suponen la pérdida de una pequefia cantidad de
muestra, tipicamente pg o ng, y la aparicién de diminutos créateres.

Analisis in situ, existen aparatos LIBS portatiles que permiten trabajar a tiempo real.

Analisis a distancia, para lo cual es necesaria instrumentacion adicional como telescopios o

dispositivos por control remoto.?
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Permite realizar perfiles de composicion y de profundidad en muestras heterogéneas, ya que
los espectros que se obtienen pertenecen solo a la zona donde se ha hecho el disparo. Se puede
enfocar la muestra con un microscopio y hacer incidir el laser en un tipo de particulas.

Posibilidad de acoplamiento con otras técnicas. La que mas le suele acompafiar es el Raman
que también hace uso del laser y permite detectar moléculas y grupos funcionales.

La instrumentacion no es cara en comparacion con la que se suele utilizar en otro tipo de

técnicas analiticas.

1.2 Calibracion libre

El gran problema al que se enfrenta esta técnica para conseguir resultados cuantitativos de
calidad es el efecto matriz. Los métodos tradicionales de calibracion requieren patrones para
construir las rectas y para las muestras sélidas es muy dificil encontrar patrones que sean similares
a la muestra ya que el caracter del plasma que se produce en cada caso depende de muchas
variables: la naturaleza del material ablacionado, las caracteristicas operacionales del laser, la
distancia desde el laser a la superficie de la muestra o el ambiente en el que se forma el plasma.

Como solucién para esta limitacion se desarroll6 en 1999 un nuevo método Ilamado
Calibracion “Libre”, (CL) que se basa en la medida de los parametros fisicos del plasma y en las
caracteristicas de las sefiales presentes en los espectros para obtener la composicion de la muestra.
No es necesario utilizar ningun tipo de patron, todo se obtiene a partir de los espectros de la

muestra.” En el Anexo 1 se encuentra la patente del método.

1.2.1 Principios
Para poder llevar a cabo este método se tienen que cumplir una serie de condiciones:®

El plasma formado debe ser representativo de la composicién orginal de la muestra.

El plasma debe de estar en equilibro local termodinamico (LTE) en el espacio y en el tiempo
cuando se realicen las medidas. No deben aparecer gradientes en las propiedades termodinamicas
del plasma, temperatura y densidad electronica. Para verificar que se cumple esta condicién se
utiliza ampliamente el criterio de McWhirter que propone que el plasma estd en LTE cuando los
proceos de excitacion debido a las colisiones predominan sobre los radiativos. Esto ocurre cuando
la densidad electrénica tiene valores del orden de 10*7-10" cm™. Si el plasma se encuentra en LTE
los niveles excitados de los elementos estan poblados de acuerdo a la ecuacion de Boltzmann y la
cantidad de elemento que esté ionizado o sin ionizar de acuerdo a la ecuacion de Saha, lo que hace
posible calcular la composicion de la muestra a partir de la temperatura, la densidad electronica y

las intensidades de las lineas de emisién de cada elemento.
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Las lineas espectrales utilizadas en el calculo deben de ser opticamente finas.

1.2.2 El problema de la autoabsorcién

Cuando el plasma no es perfectamente homogéneo la luz emitida de las partes interiores del
plasma, mas calientes, puede viajar a las zonas exteriores, mas frias y ser abosrbida por el mismo
tipo de 4&tomos y moléculas que la han emitido. Como consecuencia, la luz que se detecta es menor
de lo que deberia y las sefiales que aparecen en el espectro tienen una intensidad menor y un
ensanchamiento mayor. Este problema sucede con frecuencia y va afectar en mayor o menor
medida a la exactitud y la precision con la que se determinan la temperatura del plasma y la
composicién de la muestra.” Debido a ello en muchos trabajos de calibracién libre se han empleado
distintos métodos para corregir el efecto de la autoabsorcion, algunos de gran complejidad y para
los que se necesitan sowftwares especificos, en este trabajo se aplica el método de referencia
interna para la correccién de la autoabsorcion® (IRSAC) que es mucho mas rapido y suele dar

buenos resultados.

1.2.3 Aplicaciones de CL en LIBS

La gran ventaja que presenta es que permite un analisis multielemental, todos los elementos
presentes por encima del limite de cuantificacion son detectados y cuantificados. Ademas al no
tener que utilizar patrones ni materiales de referencia resulta ideal para utilizarla en andlisis de
campo y en analisis online® como podria ser en el control de procesos o productos o en la

59,10 11,12

evaluacion de productos de desecho. Se ha utilizado en suelos, rocas, arena contaminada,*®

14,15

aleaciones metalicas,**** aleaciones de metales preciosos,*® carbén,'” acero,*® vidrio,'® cenizas y

20,21

desechos industriales,?®** esqueletos de corales ...

1.3 Justificacion del TFM. LIBS en el control de productos industriales

Por todas sus caracteristicas esta técnica puede ser verdaderamente Gtil para el control de
procesos y productos ya que podria actuar directamente sobre las muestras sin dafarlas ya sea en
productos sobre una cinta transportara, productos acabados antes de su almacenamiento, materias
primas solidas que se van a emplear, desechos producidos... EXisten sistemas instrumentales que
permiten actuar de esta forma, el mayor problema es la falta de reproducibilidad y exactitud que
presenta esta técnica en comparacion con otras.?® Con el desarrollo de los sistemas de doble y triple
pulso y los laseres de femtosegundo se ha demostrado una mayor sensibilidad, precision y calidad
en los resultados.* También se han ido desarrollando nuevas metodologias para cuantificar en la

busqueda de esa mejora, la CL es una de las mas destacadas. De momento es cierto que no hay
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mucha implantacion de sistemas LIBS en las empresas pero esta claro que esta técnica todavia no

|23

ha alcanzado su maximo potencial®. En la Tabla 1 se hace una recopilacion de distintos trabajos

que emplean esta técnica y diferentes metologias que podrian ser aplicables para control de

procesos y productos.

TABLA 1. LIBS en la caracterizacion de productos industriales

Productos | Especies Metodologia Resultados Referencia
Funcién
Acero Mn, Si cuadratica DSR < 10% 31
multivariable
. — - 5
Acero Mo Call_bracmn Error relativo < 10% 30
lineal
Aleacion Al- Al, S'.’ T, Mn, CL sin y con Error relativo sin: 0.6-6.7 %
. Fe, Ni, Cu, Zn, correccion de . ) 14
Si Error relativo con: 0.0-2.2%
Sn, Pb SA
I\r/éectiilseoss Au, Ag, Pt, Pd, Curvas de LD: 0.2 mg/g 33
P Rh calibrado Error relativo < 5%
. DSR < 15%
. S1,0, Ba}, K, CL teniendo en Resultados comparados con
Vidrios Na, Pb, Ti, Zn, ) 19
cuenta SA XPS y EDX: comparables,
Ca, Sr, Zr d .
incluso mejores
Aleacion Fe Fe, Cr, '\!" Mgy CL-DesarroIIo Error relativo < 5% 18
Si de algoritmo
Pastillas para Correlacion
£ P C,Cy H, N, O | lineal en base a Clasificacion 34
armacia .
ratios
. Fezog, SiOz,
intcj:jgtlrziZISes Ca0, MgO, PLS Clasificacion 35
MnOZ, A|203
Curvas de
Fertilizantes K, Nay Mg calibrado, Error relativo < 20% 36
ratios, online

En la Tabla 1 no se recogen los trabajos en productos de la industria alimentaria pero también

se han realizado varios: Agrawl et al. aplicaron CL para el control de calidad de suplementos

alimenticios®®, Anzano et al. utilizaron diferentes métodos de correlacién y redes neuronales para

clasificar leches?®® y vinos®’, Bilge et al. emplearon rectas de calibrado para una cuantificacion

rapida de NaCl en productos de panaderia®® y Ferreira et al. para Ca en cereales”®, Babos et al.

emplearon una novedosa metodologia, la calibracion multi-energia para la cuantificacion de

distintos metales toxicos en suplementos minerales.’
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1.4 Objetivos

Objetivo 1. Conocer las bases de datos mas importantes para la busqueda bibliografica de
espectroscopia de plasmas inducidos por laser, LIBS, de calibracion “libre” (CL) y su aplicacion en

la caracterizacion de productos industriales como el acero.

Objetivo 2. Utilizar la instrumentacion LIBS. Aprender las ventajas e inconvenientes de la
técnica LIBS, de la CL y su metodologia de trabajo.

Objetivo 3. Optimizar los pardmetros instrumentales de mayor importancia en LIBS mediante

disefio factorial: la energia laser, el tiempo de retraso y el tiempo de medida.
Obijetivo 4. Hacer un estudio de la morfologia de la muestra mediante FESEM

Objetivo 5. Poner a punto la metodologia de calibracion “libre”, CL, para las futuras

determinaciones de metales en productos industriales como el acero

Obijetivo 6. Aplicar el método de referencia interna para corregir la autoabsorcion (IRSAC) en

la calibracion “libre”.

2. Experimental

2.1 Instrumentacion

El disefio experimental esta basado en un laser de Nd:YAG Q-switched (BrilliantQuantel Ultra
CFR) que emite a una longitud de onda de 1064 nm con una duracion de pulso de 8 ns y una
energia maxima de 50 mJ. El portamuestras se fijé para todos los andlisis a una distancia de 7 cm
aproximadamente por debajo de la lente focal dentro de una camara de muestras. La luz que emite
el plasma se captura con una fibra dptica que esta conectada a un espectrografo Echelle (Andor
Mechelle ME5000, 195 mm distancia focal, F/7, I/Al 5000). El espectrdgrafo dispone de un
detector CCD intensificado (Andor iStar DH734, 1024 x 1024 pixeles 13,6 x 13,6 pm? por pixel,
18 mm de diametro de intensificador).

Se empled un puntero laser para alinear la fibra y una lampara de argon-mercurio (Ocean
Optics, HG-1, Hg-Ar lines 253-922 nm) para realizar la calibracion del detector. En la Figura 1 se

muestra un esquema del disefio instrumental utilizado en este trabajo.
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FIGURA 1. Montaje de instrumentacion LIBS

2.2 Software

Andor MCD Softwarenv.4.1.0.0 para controlar el detector y los pardmetros instrumentales y
obtener los espectros.

Origin Pro 9.0 de Origin Labs para tratamiento de espectros.

LIBS ++ de ARWAN technology para realizar la Calibracion “Libre”

MATLAB 2010 para el tratamiento de datos durante la optimizacién y para normalizar los
espectros antes de la Calibracion “Libre”

Excel 2010 de Microsoft.

Base de datos de Lineas Atdmicas Espectrales del National Institute of Standards and
Technology (NIST).

2.3 Procedimiento

2.3.1 Muestras y tratamiento

Las muestras de acero fueron proporcionadas por la empresa Stamping Motion. La pieza fue
cortada en el Servicio de Apoyo a la Investigacion (SAI) de la Universidad de Zaragoza en trozos de
un tamarfio adecuado para poder ser introducidos en el portamuestras. Se analizaron un total de cinco
muestras para evaluar la repetitividad de la determinacion. El acero debia de presentar una ligera
capa de barniz o de algin material de proteccion ya que los pulsos laser no producian una buena
ablacion. Para solucionar esto antes de cada pulso laser a tener en cuenta se hacia uno en el mismo
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lugar exactamente de limpieza para desprender este material y entonces la ablacion y los espectros

eran satisfactorios.

2.3.2 Optimizacion de parametros instrumentales y del espectro

Los pardmetros estudiados fueron la energia del pulso, el tiempo de retraso de lectura, el tiempo
de acumulacién y la forma de combinar los espectros, la normalizacion. Para obtener los valores mas
adecuados se realizé un disefio factorial central compuesto®’ basado en 3 variables y 2 niveles, que se
muestra en la Tabla 2.

Para cada experimento se obtuvieron un total de 30 espectros.

TABLA 2. Experimentos con los valores de las variables a estudiar codificados

Experimento t° retraso (ns) t° medida (ns) Energia (mJ)
Real Caodigo Real Caodigo Real Caodigo
1 500 -1 800 -1 45 1
2 500 -1 800 -1 25 -1
3 500 -1 3000 1 45 1
4 500 -1 3000 1 25 -1
5 2000 1 800 -1 45 1
6 2000 1 800 -1 25 -1
7 2000 1 3000 1 45 1
8 2000 1 3000 -1 25 -1
9 (5 réplicas) 1250 0 1900 0 35 0
14 130 -1.49 1900 0 35 0
15 2510 1.68 1900 0 35 0
16 1250 0 50 -1.68 35 0
17 1250 0 3750 1.68 35 0
18 1250 0 1900 0 15 -1.68
19 1250 0 1900 0 50 1.68

Los 8 primeros experimentos corresponden a un disefio factorial 2° con las variables
normalizadas entre 1 y -1. Los experimentos 9-13 son réplicas del punto central, los valores para las
variables son el promedio de los valores dispuestos para las variables en los experimentos anteriores
y se normalizan en 0. Los experimentos 14-19 representan los puntos de la estrella. El valor para la

normalizacién de estos puntos corresponde a la Ecuacion 1.%’




18 A.Cruz - TFM
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Los experimentos se realizan con un orden aleatorio. La respuesta que se evalla es la relacion
sefial ruido (SNR) que ofrece cada experimento para unos determinados picos de los elementos de

interés, que se muestran en la Tabla 3.

TABLA 3. Lineas espectrales estudiadas para la optimizacion

Especie | Sil Al l Al l Fel Fel Fel Fell | Mnl Mn 11

A (nm) 288.15 25750 |396.15 |43258 | 361.86 278.81 257.79 | 404.14 | 344.19

Las SNR se calculan mediante una rutina en el programa MATLAB. Para cada linea el
programa calcula la SNR que se obtendria con ocho normalizaciones distintas. Estas normalizaciones
son distintas formas de combinar los espectros para compensar las variaciones de la sefial y las
diferencias en la matriz de la muestra durante la adquisicion de los espectros®, se definen en el
Anexo 2. Para cada linea espectral se tienen ocho valores de SNR para los que se calcula la
deseabilidad individual (D;) que convierte estos valores en respuestas que van de 0 a 1, el valor 1
corresponde a la respuesta 0ptima y el valor 0 a la respuesta menos deseable. Se utiliza la Ec.2 para

calcularla.

Donde y es la respuesta para la normalizacion que se esta estudiando, L y T son la menor

respuesta y la mayor respectivamente de entre las ocho normalizaciones.

Para cada normalizacion se calcula posteriormente la deseabilidad global (Dg) que corresponde a
la media aritmética de las d; obtenidas para cada sefial. La normalizacion que obtenga el valor mas
alto de Dy sera la mejor para ese experimento.

Con las Dy se genera la matriz de respuestas (Y) que sera de 19 x 8 y con los datos de la Tabla 2
la matriz de las X, que serviran para construir un modelo de regresion que permitiria predecir los
valores de las respuestas, a partir de las condiciones: tiempo de retraso, tiempo de medida y energia.
Este modelo de regresion se sustenta en una serie de coeficientes. En este caso habra 10 coeficientes,
el primero es la constante de intercepto, los tres siguientes corresponden al efecto de cada variable
sobre la sefial y los Gltimos seis al efecto de las interacciones entre las variables. Los coeficientes se

engloban en un vector b que se obtiene con la Ec.3.
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b=XTX)"'XxTy Ec3

Mediante el programa MATLAB se calcula este vector, se obtiene el valor de los distintos
coeficientes. Para evaluar estos coeficientes se efectian dos analisis de varianza. El primero compara
la media cuadratica de la regresion (MQR) con la media cuadratica de los residuos (MQres). La F
experimental debe de ser mayor que la F tabulada para poderlas considerar distintas y por tanto decir
que el modelo de regresién creado es adecuado. El segundo compara la media cuadréatica de falta de
ajuste (MQfaj) y la media cuadratica de error puro (MQep). Estas varianzas deben de ser

estadisticamente diferentes, es decir, Fey, debe ser mayor que Fa, para validar el modelo.%’

2.3.3 Anélisis mediante FESEM

Se utiliz6 la microscopia electronica de barrido de emision de campo para obtener informacion
morfologica de la muestra de acero. En comparacion con la microscopia electronica de barrido
(SEM), FESEM produce unas imagenes mas claras, menos distorsionadas y con una resolucion
espacial de tres a seis veces mayor.* Estas imagenes se emplearon para calcular el radio del crater
producido por el haz laser, magnitud necesaria para calcular la irradiancia del laser que es un
pardametro importante en todo los analisis mediante LIBS. Ademas se realiz6 un analisis
semicuantitativo. Todo este trabajo se realizd en el Servicio de Microscopia Electrénica de

Materiales perteneciente al SAL.
2.3.4 Analisis de muestras de acero mediante LIBS-CL

Obtencion de los espectros de la muestra.- Con todos los parametros optimizados, y con la fibra
en la posicion adecuada se adquieren los espectros finales para la cuantificacion de las muestras
mediante Calibracion “Libre”. Para cada muestra se realizaron 90 disparos, con cada disparo se
obtiene un espectro. Todos estos espectros se combinan en uno solo utilizando la normalizacion mas
adecuada encontrada durante la optimizacion, asi se consigue disminuir el ruido y mejorar las

sefiales.

Correccion de la longitud de onda a la que aparecen las sefiales.- Normalmente existe un
desplazamiento minimo de los picos con respecto a las lineas espectrales que ofrecen las bases de
datos. La correccion se hace ordenando al programa que una sefial identificada para un elemento con
una determinada longitud de onda en el espectro deberia tener la longitud que le corresponde segun
el NIST, desplazando todo el espectro en base a esa diferencia. En este trabajo se realiza con la linea
de silicio que se encuentra segun el NIST a 288,16 nm y que inicialmente aparece en el espectro a

288,09 nm. Se desplazan todas las sefiales 0,07 nm a la derecha.
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Identificacion de lineas.- Se busca identificar la mayor cantidad posible del maximo numero de
elementos posibles, las que implican transiciones de los elementos excitados y las que implican las
de los elementos ionizados. Aqui la capacidad de decision es importante porque las lineas del
espectro nunca coinciden exactamente con las de la base de datos y para cada sefial se tienen muchos

posibles elementos y transiciones que emiten a longitudes de onda cercanas.

Integracion de las sefiales.- Se calcula el area de cada una, que serd la intensidad que aparece en
la representacion de Saha-Boltzmann, y las anchuras que presentan. El propio software con la
identificacion de la linea espectral en concreto te proporciona el resto de parametros necesarios para
la representacion: la probabilidad de la transicion (Ay), la energia del estado superior de la transicion

(Exi) Y la degenerancia (gxi).

Calculo de la densidad electronica.- A partir de la anchura de la sefial del hidrogeno que se
encuentra a 656,28 nm mediante la Ec.4. Esta linea resulta ideal porque siempre esta presente debido
a la humedad del aire y no se ve afectada por la autoabsorcién.?’ Se comprueba que el valor obtenido

satisfaga el criterio de Mc. Whirter.

0.67965
) Ec.4

FWHA = 0.549nm x (

1023m-3

Donde FWHA denota la anchura completa de la mitad del area de la linea de emisién, es la suma

de la anchura de Gauss y de la de Lorentz.

Representacion de Saha-Boltzmann y célculo de la temperatura.- Se representa el término de la
izquierda de la Ec.5 frente a E;. Cada punto en la representacion corresponde a una linea
seleccionada, se crea una recta de regresion para cada elemento identificado con todas las
transiciones del mismo posibles, a partir de la pendiente de cada una, haciendo una media entre ellas,

se calcula la temperatura.”

1D
—
In POPC (neutros)

ki ki

Ii *_
In (Akigki) - ¢ 2mmek 32 T;/Z .
i) - o252 e
ki €

ki

Ec.6

Donde E; = E,; para las especies neutras y E; = Ex; + Eioniz. para las especies ionicas
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Evaluacion de las lineas introducidas, de las rectas y de la temperatura.- Se identifican las
lineas que dan origen a puntos sospechosos y se eliminan de acuerdo a una serie de criterios. Se
evaluan posibles fuentes de error como el uso de lineas susceptibles de presentar autoabsorcion o se

emplean métodos para corregirlas.

Resultados de composicidn para la muestra.- Una vez que se tienen los valores de temperatura y
de densidad electronica con ayuda del software se calcula la densidad relativa de cada elemento en la

muestra utilizando la Ec.7.
\
(/11) )
FNU/iD) = %Z J @ Te) Ec.7

1
|0 o, ( (/")>I
k ik KT )

Donde N"" es la densidad relativa, F es un factor de normalizacién que determina el algoritmo

del programa y M es el nimero de lineas espectrales seleccionadas. Q(Te) es la denominada funcién

de particién y se puede conocer su valor en cada caso a partir de la Ec.8.
Ej
Q1) = Sigiexp(—1=) Ec8

Una vez que se tiene la densidad relativa de todos los elementos presentes en la muestra, la

abundancia relativa de cada elemento c, se obtiene con la Ec.9.°

X = Ng _ (N, + NI Ec.9
a Zal Na/ Zal Na, '

Donde el sumatorio se refiere a todos los elementos detectados.

2.3.5 Correccion de la autoabsorcion

El plasma creado por ablacion laser en ocasiones no es opticamente fino para algunas longitudes
de onda lo que causa autoabsorcion espectral y hace que no haya linealidad en la representacion de
Saha-Boltzmann. Para corregir este efecto en este trabajo se aplica el método de referencia interna
para la correccion de la autoabsorcién® (IRSAC) que consiste en introducir un coeficiente de
autoabsorcion (SA) para cada linea basdndose en la consideracion de una linea como linea de

referencia. Este coeficiente se calcula con la Ec.10.

1A _Exr—Ega
SAQQ) = AZRIKR " KpTe Ec.10
IRA7GKA

Donde 7, A;, g1, Erason las intensidades integradas, las probabilidades de la transicién, los pesos

estadisticos y la energia del estado superior de la transicion e Iz, Az gkr Exr 10 mismo pero de la
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linea que se utiliza como referencia. Kz y 7. son la constante de Boltzmann y la temperatura
electronica del plasma respectivamente. La Te que se introduce en el calculo es la que se obtiene con
las intensidades originales.

SA(A) suele estar comprendido entre 0 y 1, cuanto mas proximo sea a cero significa que mas
autoabsorcion presenta la linea mientras que un valor de 1 significaria que no esta afectada.

Normalmente las lineas con baja probabilidad de transicion y las que tienen una elevada energia
superior de la transicion no presentan apenas autoabsorcion por lo que éstas seran las posibles lineas
que se utilizan como referencia.

Dividiendo la intensidad original de cada linea por su coeficiente de autoabsorcion se obtiene la

nueva intensidad corregida que ser4 la que se utilice en la representacion de Saha-Boltzmann.®**

FIGURA 2. Procedimiento seguido para determinar la composicion de las muestras de acero
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3. Resultados y discusion

3.1 Optimizacion de parametros instrumentales y del espectro

En el Anexo 3 se pone como ejemplo el Experimento 5. Puede observarse la SNR obtenida para
cada sefial con cada normalizacion y la Diy la Dg calculadas.

En el Anexo 4 se encuentra la matriz X y la matriz Y utilizadas para calcular los coeficientes de
la correlacion entre variables y respuesta. Como hay ocho normalizaciones se obtienen ocho posibles
modelos de regresion.

En el Anexo 5 pueden verse los resultados de los test F realizados para evaluar si la correlacion
es adecuada utilizando la normalizacion 3. En el primero Fexp<Ftab, la varianza de la regresion y la
de los residuos se pueden considerar iguales, no va ser posible construir un modelo. En el segundo
test Fexp<Ftab por lo que se pueden considerar iguales la varianza producida por la falta de ajuste y
la varianza del error puro, esto si que es adecuado pero como el otro test falla ya no se puede
considerar el modelo. En el Anexo 6 puede observarse como todos los coeficientes de correlacion
menos el correspondiente a bo tienen tanta incertidumbre que podrian tener un valor 0 que
significaria que la variable no afecta a la sefial. Esto ocurre para todas las normalizaciones.

Como no es posible construir un modelo se eligen las condiciones y la normalizacién con las
que se obtiene una Dg mas elevada. Se acaban utilizando las condiciones del Experimento 5 y la

normalizacion 7, mostradas en la Tabla 4.

La normalizacion 7 da los mismos valores de Dg que la 3 pero mayores intensidades en las
sefiales, por eso se escoge. Como se puede ver en el Anexo 4 de la matriz de las respuestas Y se
obtienen valores mas altos de Dg para la normalizacion 3y 7 y los experimentos 16 y 18 pero ambos
se descartan, en el caso del 16 porque se utilizaba un tiempo de medida de tan solo 50 ns lo que
supone demasiado tiempo para algunas sefiales y elementos a los que no se habra dado tiempo a
emitir la suficiente cantidad de luz como para verse con calidad. EI 18 se descarta porque con una Dg
parecida utiliza una energia mucho menor, esto haria que las sefiales poco probables y las de los
elementos en menor concentracion no se pudieran detectar, ya que a mayor energia mayor

intensidad.

TABLA 4. Resumen de la optimizacion realizada

Energia del pulso Tiempo de retraso de T|emp'o de Normalizacién del espectro
lectura medida
45 m) 1250 ns 800 ns Cada espfectro |nd|V|d,uaI se divide por su
area y después se suman
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3.2 Andlisis de muestras de acero mediante FESEM

En la Figura 3 se distinguen los crateres producidos por el haz laser. En el Anexo 7 se muestran
mas imagenes. Como se observa la superficie presenta distinta coloracion, las bandas de color mas
oscuro se deben al recubrimiento que llevaban las muestras, posiblemente algun tipo de barniz o
pintura ya que la composicion indicada por el FESEM en estos puntos presentaba cantidades
significativas de elementos no presentes o presentes en muy baja concentracion en el acero: Cl, Ti,
Ca y Na. La concentracion de Al y de Si era mucho mayor que en la superficie mas blanca o en el
interior del crater donde sélo se detectaban esos dos elementos a parte del Fe.

Con los radios de crater mostrados, la energia del pulso (45 mJ) y la duracion del pulso (7.7 ns)
se calcula la irradiancia. El valor obtenido fue de 1.76 GW/cm?,

FIGURA 3. Superficie de la muestra de acero y crateres formados
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3.3 Analisis de muestras de acero mediante LIBS-CL

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.3.4 se obtuvieron los resultados de la
composicion de las muestras de acero.

Espectro de la muestra.- El espectro sobre el que se aplica la CL es la combinacion de los 90
espectros generados utilizando la normalizacién 7 y multiplicando todas las intensidades por 10000

para que sea mas sencillo su tratamiento con los programas.

Identificacion de lineas.- Los elementos procedentes de la muestra que se identificaron
claramente fueron Fe, Si, Al y Mn. El hierro es un elemento que presenta una gran cantidad de lineas
de la especie excitada y de la ionizada, ademas al ser una muestra de acero su concentracion es muy
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elevada. Esto hace que el espectro sea complejo y que sea dificil encontrar sefiales adecuadas para
los otros elementos en las que no esté interfiriendo alguna de Fe. Tanto Si como Al presentaban una
buena cantidad de sefiales pero tan solo de la especie excitada ya que al tratarse de semimetales sus
energias de ionizacion son mas elevadas. Para el Mn no se encontraron muchas sefiales adecuadas
debido a su baja concentracion pero las habia tanto de la especie excitada como de la ionizada.
Tambien se detectd Cr y Cu, pero con muy pocas sefiales que hacian que los céalculos sobreestimasen
mucho su concentracion, por lo que no se cuantificaron finalmente. En la Figura 4 se muestra un

fragmento del espectro con las lineas identificadas, en el Anexo 8 se presentan el resto.

FIGURA 4. Fragmento del espectro de la muestra 2 con las sefiales identificadas
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Eleccion de las lineas utilizadas para el célculo.- Las lineas espectrales utilizadas para

determinar la temperatura del plasma y la composicion de la muestra se eligen teniendo en cuenta

una serie de criterios:*

Se excluyen las lineas que envuelven al estado fundamental y también para elementos de alta
concentracion, las lineas correspondientes a transiciones con el menor nivel de energia por debajo de

6000 cm™, pues esta clase de lineas suelen presentar una autoabsorcién considerable.

No se toman las lineas con un coeficiente de emision espontanea menor a 2x10°% ~* ya que los
correspondientes tiempos de emisién empiezan a ser comparables al tiempo asociado a las

variaciones del plasma, se perderia la homogeneidad del mismo durante la medida.

Todas las lineas de emision con intensidad relativa muy elevada se excluyen porque, como
consecuencia de la integracion espacial de las sefiales de emision a lo largo de la ruta optica, la

poblacidn correspondiente se puede sobrestimar.
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Por no cumplir alguna de estas condiciones se quitaron varias de las lineas que se habian

identificado inicialmente, las lineas utilizadas para la cuantificacion de metales en acero mediante

LIBS-CL se encuentran en la Tabla 5.

TABLA 5. Lineas espectrales utilizadas en el clculo

Especie I\:l'Jmero Longitud de onda (nm)
ineas

351.38, 356.54, 358.12, 361.88, 363.15, 364.78, 372.76,
373.49, 374.95, 375.82, 379.50, 381.58, 382.04, 385.00,

Fe l 34 387.25, 390.29, 396.93, 399.74, 400.52, 404.58, 406.36,
407.17, 413.21, 418.18, 421.03, 426.05, 427.18, 428.24,
430.79, 431.51, 432.58, 438.35, 440.48, 44151

Fe ll 12 268.48, 269.26, 270.39, 271.44, 272.75, 27432, 274.65,
275.93, 275.33, 275.57, 276.18, 294.44

Si | 5 24351, 250.69, 251.43, 251.61, 251.92

Al l 4 236.71, 265.24, 266.04, 308.22

Mn | 1 280.11

Mn 11 1 348.29

Representacion de Saha-Boltzmann.- Con las lineas mostradas en la Tabla 5, su intensidad, sus
parametros espectrales y las densidades electronicas calculadas que se muestran en la Tabla 6 se
realiza la representacion de Saha-Boltzmann para cada una de las muestras. La Figura 5 es de la
muestra 2, los puntos de la derecha corresponden a las transiciones entre estados del elemento

ionizado y las de la izquierda a las del elemento neutro.

FIGURA 5. Representacion de Saha-Boltzmann de la muestra 2
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La temperatura electronica del plasma se calcula a partir de la pendiente de la recta que forman
las sefiales del Fe ya que es el elemento mayoritario y el que presenta con diferencia una mayor

cantidad de lineas espectrales.

Correccion de la autoabsorcion.- Si a esta misma muestra se le aplica el método de referencia
interna para corregir la autoabsorcién descrito en el apartado 2.3.5 se genera la Figura 6. Las lineas
que se han utilizado como referencia son aquellas resaltadas en la Tabla 5. En el Anexo 9 pueden
verse los coeficientes de autoabsorcion y las intensidades corregidas para las lineas de Fe Il como
ejemplo.

FIGURA 6. Representacion de Saha-Boltzmann de la muestra 2 aplicando IRSAC
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Como puede observarse en la Figura 6, tras la correccion, los puntos correspondientes a las
sefiales de Fe se adaptan mejor a una linea recta, el coeficiente de correlacién R? crece. Las sefiales
de Si y de Al también presentan linealidad, en la representacion hecha sin corregir estas se
encontraban mucho mas dispersas, no seguian una tendencia clara.

Las temperaturas del plasma obtenidas mediante LIBS-CL y CL-IRSAC y las densidades

electronicas calculadas para las 5 muestras se presentan en la Tabla 6.

TABLA 6. T antes y después de la correccion de SA 'y N para las 5 réplicas

Elemento M1 M2 M3 M4 M5

Te (K) 10409.60 10034.76 9990.66 10227.40 10194.90
T. Corregida (K) 10476.90 10713.64 10585.99 10754.26 10760.06
Ne (cm™) 1.12x10" 1.12x10" 1.13x10" 1.13x10" 1.12x10"
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Como puede observarse en la Tabla 6 las temperaturas calculadas después de la correccion son
mas elevadas y la varianza entre las réplicas es menor. Las densidades electrénicas se encuentran

dentro del rango propuesto por McWhirter para estar en LTE.

Resultados de composicion para la muestra.- Con los valores de T, y N de la Tabla 6 y el resto
de parametros necesarios de cada linea espectral se calcula la concentracion de cada elemento en
cada una de las réplicas y la concentracion media con su incertidumbre se compara con el valor de
referencia para el acero. Los resultados se muestran en las Tabla 7. En el Anexo 10 se encuentran los
resultados obtenidos para cada una de las réplicas.

TABLA 7. Resultados para la muestra de acero y concentracién nominal

Elemento CL (%) CL + IRSAC (%) Valor de referencia (%)
Fe 88.15 + 2.56 95.61 + 1.55 95.79
Si 5.87 + 0.89 3.03+0.45 3.01
Al 5.43 +1.88 0.93+0.10 0.98
Mn 0.42 +0.20 0.33+0.24 0.17

Las intervalos de confianza al 95% se han calculado combinando la incertidumbre instrumental
y la incertidumbre de la calibracion. La primera obtenida a partir de los resultados de cada una de las
réplicas y la segunda a partir de la incertidumbre de la pendiente de la recta formada por las lineas
espectrales del Fe en las representaciones de Saha-Boltzmann.

Como puede observarse en la Tabla 7 la exactitud y la precisibn mejoran ostensiblemente
utilizando el método de la referencia interna. Los resultados obtenidos con este método son muy
buenos salvo para el Mn que sigue estando sobreestimado y ademés presenta una incertidumbre
grande previsiblemente por ser el elemento que esta en una concentracion mas baja y haber utilizado

tan sélo dos lineas espectrales en su célculo.
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4. Conclusiones

De acuerdo con los objetivos propuestos y los resultados obtenidos se obtienen las siguientes

conclusiones generales:

1. En este trabajo se ha utilizado el sistema: LIBS con espectrometro Echelle e iCCD, con
camara de muestra, donde se han optimizado los parametros instrumentales: energia del pulso l&ser,
tiempo de retraso y tiempo de medida asi como la manera de combinar los espectros para obtener el
mejor espectro posible de muestra de acuerdo a la relacion sefial/ruido méas favorable mediante un

disefio factorial central compuesto. Los resultados 6ptimos han sido:

Energia del Tiempo de retraso Tiempo de o
g Normalizacion del espectro
pulso de lectura medida
45 m] 1950 ns 800 s Cada esp,ectro mdmo!ual se divide por su
area y después se suman

2. Se ha empleado FESEM para estudiar la morfologia de la superficie de las muestras de acero
detectando claramente la presencia de unas capas de recubrimiento en la muestra y permitiendo
calcular, a partir de la medida del radio de los crateres formados, la irradiancia, que fue de 1.76
GW/cm?,

3. Se han identificado la mayoria de las lineas espectrales en los espectros de las muestras de
acuerdo a la base de datos NIST utilizando el software LIBS++. De entre todas ellas se han escogido
las mas adecuadas para la caracterizacion de acero mediante calibracion “libre” y mediante
calibracion “libre” con referencia interna para corregir la autoabsorcion. Las lineas utilizadas fueron

las que se muestran a continuacion:

NUmero

Especie ,
P lineas

Longitud de onda (nm)

351.38, 356.54, 358.12, 361.88, 363.15, 364.78, 372.76,
373.49, 374.95, 375.82, 379.50, 381.58, 382.04, 385.00,
Fel 34 387.25, 390.29, 396.93, 399.74, 400.52, 404.58, 406.36,
407.17, 413.21, 418.18, 421.03, 426.05, 427.18, 428.24,
430.79, 431.51, 432.58, 438.35, 440.48, 44151

268.48, 269.26, 270.39, 271.44, 272.75, 274.32, 274.65,

Fell 12 275.93, 27533, 27557 276.18, 294.44
Si 5 24351, 25060, 25143, 25161, 25102
Al 4 236.71, 26524 266.04, 308.22

Mn | 1 280.11

Mn 11 1 343.29
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4. Se han obtenido todos los datos necesarios para aplicar correctamente la calibracion libre

(CL) y se ha aplicado el método IRSAC obteniéndose los siguientes resultados:

Elemento CL (%) CL + IRSAC (%) Valor de referencia (%)
Fe 88.15 + 2.56 95.61 + 1.55 95.79
Si 5.87 +0.89 3.03 + 0.45 3.01
Al 5.43 +1.88 0.93 +0.10 0.98
Mn 0.42 +0.20 0.33+0.24 0.17

5. Se ha demostrado la aplicabilidad de la CL para cuantificar metales en productos industriales

como el acero, se ha puesto de manifiesto la necesidad de emplear un método para corregir la

autoabsorcion para obtener unos resultados mas exactos y precisos.
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6. Anexos

Anexo 1. Patente del método LIBS-CL

US006657721B1

(12) United States Patent (10) Patent No.: US 6,657,721 B1
Palleschi et al. 45) Date of Patent: Dec. 2, 2003
(54) METHOD FOR QUANTITATIVE ANALYSIS (56) References Cited

OF ATOMIC COMPONENTS OF MATERIALS

BY LIBS SPECTROSCOPY MEASUREMENTS EOREIGN PATENT DOCUMENTS

WO WO 97/15811 A 5/1997
(75) Inventors: Vincenzo Palleschi, Pisa (IT); TERD DI AT S
Elisabeth Tognoni, Pisa (IT); OTHER PUBLICATIONS
Allesandro Ciucci, Livorno (IT); Goodard B J: “Materials analysis using laser—based spec-
Simone Rastelli, Massa ¢ Cozzile (IT) troscopic techniques” Transactions of the Institute of Meca-
surement and Control, 1991, UK, vol. 13, No. 3, pp.
(73) Assignee: Consiglio Nazionale Delle Richerche, 128-139.
Rome (IT) Song K et al: “Applications of Laser—Induced Breakdown

Spectrometry” Applied Spectroscopy Reviews, vol. 32, No.
(*) Notice: Subject to any disclaimer, the term of this 3, Aug. 1997, pp. 183-235.

patent is extended or adjusted under 35 Primary Examiner—F. L. Evans

U.S.C. 154(b) by 0 days. (74) Antorney, Agent, or Firm—Nixon & Vanderhye, P.C.
(21) Appl. No.: 09/646,608 (57 ABSTRACT
(22) PCT Filed: Mar. 18, 1999 A method based on the LIBS technique is described, which
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Anexo 2. Normalizaciones evaluadas durante la optimizacion

Normalizacion 1y 5: promedio y suma de los espectros, respectivamente.

Normalizacion 2 y 6: cada espectro individual se divide por su norma euclidea. Después de ello se
calcula el promedio (2) o la suma (6) de los espectros.

Normalizacion 3y 7: cada espectro individual se divide por su &rea (suma de la intensidad de todas

las sefiales). Después se calcula la media (3) o la suma (7) de los espectros.

Normalizacion 4 y 8: cada espectro individual se divide por su valor de intensidad maximo. Después

se calcula la media (4) o la suma (8) de los espectros.
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Anexo 3. Valores de SNR y Di del Exp. 5 para las lineas espectrales y las

normalizaciones estudiadas y valores de Dg para cada normalizacion.

Linea espectral (nm), SNR
Norm. Sil Al l Al l Mn | Mn 1l Fel Fel Fe | Fe ll
288.15 | 257.50 | 396.15 | 404.14 | 344.19 | 432.58 | 361.86 | 278.81 | 257.79
1 6.32 1.67 10.76 1.66 1.15 6.33 5.16 3.08 3.22
2 6.31 1.70 10.92 1.71 1.13 6.32 5.14 2.87 3.51
3 6.51 1.67 10.97 1.72 1.14 6.40 5.24 3.02 3.64
4 6.04 1.61 10.70 1.73 1.12 6.45 5.21 2.72 3.43
5 6.32 1.67 10.76 1.66 1.15 6.33 5.16 3.08 3.22
6 6.31 1.70 10.92 1.71 1.13 6.32 5.14 2.87 3.51
7 6.51 1.67 10.97 1.72 1.14 6.40 5.24 3.02 3.64
8 6.04 1.61 10.70 1.73 1.12 6.45 5.21 2.72 3.43
Max 6.51 1.70 10.97 1.73 1.15 6.45 5.24 3.08 3.64
Min 6.04 1.61 10.70 1.66 1.12 6.32 5.14 2.72 3.22
Linea espectral (nm), Di
Norm. | Sil Al l Al l Mnl | Mnli Fel Fel Fel Fell | DG
288.15 | 257.50 | 396.15 | 404.14 | 344.19 | 432.58 | 361.86 | 278.81 | 257.79
1 0.58 0.76 0.24 0.00 1.00 0.04 0.22 1.00 0.00 | 043
2 0.58 1.00 0.80 0.71 0.36 0.00 0.00 0.41 0.70 | 0.51
3 1.00 0.72 1.00 0.92 0.78 0.59 1.00 0.82 1.00 | 0.87
4 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00 1.00 0.68 0.00 050 | 0.35
5 0.58 0.76 0.24 0.00 1.00 0.04 0.22 1.00 0.00 | 043
6 0.58 1.00 0.80 0.71 0.36 0.00 0.00 0.41 0.70 | 0.51
7 1.00 0.72 1.00 0.92 0.78 0.59 1.00 0.82 1.00 | 0.87
8 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00 1.00 0.68 0.00 050 | 0.35
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Anexo 4. Matriz X y Matriz Y utilizadas para calcular los coeficientes de regresion
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Matriz Y Normalizaciones, DG
Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8
1 0.51 055 | 059 | 044 | 051 0.55 0.59 0.44
2 043 | 051 | 077 | 031 | 043 0.51 0.77 0.31
3 068 | 059 | 067 | 033 | 068 0.59 0.67 0.33
4 0.67 049 | 057 | 036 | 0.67 0.49 0.57 0.36
5 043 | 051 | 0.87 | 035 | 043 0.51 0.87 0.35
6 0.44 059 | 074 | 0.35 0.44 0.59 0.74 0.35
7 0.32 060 | 068 | 052 | 0.32 060 | 0.68 0.52
8 0.53 0.62 | 071 | 0.49 0.53 0.62 0.71 0.49
9* 0.25 058 | 0.74 | 0.58 0.25 0.58 0.74 0.58
10* 0.20 070 | 0.72 | 0.55 0.20 0.70 0.72 0.55
11* 0.14 041 | 091 | 0.23 0.14 0.41 0.91 0.23
12> 0.41 037 | 0.68 | 0.49 0.41 0.37 0.68 0.49
13* 0.42 046 | 058 | 0.52 0.42 0.46 0.58 0.52
14 0.19 0.67 | 066 | 0.67 0.19 0.67 0.66 0.67
15 0.30 057 | 054 | 0.30 0.30 0.57 0.54 0.30
16 0.06 0.33 | 1.00 | 0.00 0.06 0.33 1.00 0.00
17 0.33 046 | 0.84 | 0.22 0.33 0.46 0.84 0.22
18 0.16 043 | 093 | 0.37 0.16 0.37 0.93 0.37
19 0.41 055 | 0.60 | 0.39 0.46 0.55 0.60 0.39

*Experimentos que son réplicas. Corresponden a un tiempo de retraso de 1250 ns, un tiempo de

medida de 1900 ns y una energia de 35 mJ.
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Anexo 5. Valores de las medias cuadraticas y tests F realizados para las

normalizaciones 3y 7
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Anexo 6. Valores de los coeficientes de correlacion con su intervalo de confianza para

las normalizaciones 3y 7
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Anexo 7. Imagen de la muestra e imagenes producidas por FESEM

100 pm EHT =15.00 kV WD= 6.0mm Signal=1.0000 Signal A= SE2 Servicio General de Apoyo
ESB Grid= 1500V Mag= 100 X Pixel Size=1.117pym  Signal B=InLens AL oo
| Probe= 1000 pA Date :21 Jun2019 File Name = Acero_02.tif
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10 pm © EHT=1500kvV ~ WD=59mm  Signal=10000 SignalA=SE2 i sevcocemesisersere
— ESB Grid= 1500V Mag= 500 X Pixel Size=2233nm  Signal B=lInLens 4L (e s

|Probe= 1000 pA Date :21 Jun2019 File Name = Acero_06.tif

S & . NS et ) I -

10 pm EHT =15.00 kV WD = 6.0 mm Signal =1.0000 Signal A= SE2 Servido General deAgoyo

— ESB Grid= 1500V Mag= 500X Pixel Size=2233nm  Signal B=InLens AL (e = e
|Probe= 1000 pA Date :21 Jun2019 File Name = Acero_04.tif
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Anexo 8. Espectro de la muestra y fragmentos del mismo con sefiales identificadas

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)
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Anexo 9. Intensidad, parametros espectrales, coeficiente de autoabsorcion e intensidad

corregida para las lineas espectrales de Fe Il utilizadas

Longitud de | Intensidad 1 e 1 Intensidad
Ex(cm™) | Ay (10°s7) Ok SA .

onda (nm) (u.a.) Corregida (u.a.)
268.48 18.73 68000 1.4 10 0.62 30.44
269.26 26.39 67500 1.2 12 0.78 33.63
270.39 25.66 64300 1.2 8 0.72 35.47
271.44 82.73 44800 0.55 6 0.41 199.67
272.75 64.07 45000 0.8 4 0.34 188.15
274.32 639.64 45300 1.8 4 1.58 405.51
274.65 539.33 45100 1.9 6 0.82 660.73
274.93 691.23 44800 2.1 8 0.68 1016.50
275.33 46.63 62700 1.2 8 1.05 44.62
275.57 319.32 44200 2.1 10 0.23 1384.76
276.18* 25.87 45000 0.11 4 1.00 25.87
294.44 48.51 47600 0.46 2 1.30 37.26

*Linea utilizada como referencia
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Anexo 10. Resultados de composicion para las

autoabsorcion y con correccion de autoabsorcion

Sin corregir la autoabsorcion

A.Cruz - TFM

muestras sin correccion de

Elemento M1 (%) M2 (%) M3 (%) M4 (%) M5 (%)
Fe 87.74 90.36 86.18 87.96 88.53
S 6.44 5.22 6.27 4.98 6.45
Al 5.35 3.57 7.26 6.56 4.39
Mn 0.47 0.21 0.3 0.5 0.61
Corrigiendo la autoabsorcion
Elemento M1 (%) M2 (%) M3 (%) M4 (%) M5 (%)
Fe 95.79 95.55 95.96 95.15 95.61
Si 3.01 3.25 2.49 3.45 2.05
Al 0.98 1.02 0.88 0.95 0.83
M 0.17 0.19 0.22 0.46 0.61




