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RESUMEN/ABRSTRACT

El presente trabajo desarrolla y evaltia un sistema experimental basado en Espectroscopia de
Plasma Inducido por Laser (LIBS) para la determinacion de sodio en soluciones acuosas, con el
objetivo de analizar su viabilidad como herramienta alternativa para la medicion de salinidad. El
arreglo experimental incorpord un laser pulsado Nd:YAG (1064 nm), un espectrémetro con rejilla
de 1200 lineas/mm, optica de enfoque y un sistema de recirculacion de agua con proteccion
antisalpicaduras. Se realizaron pruebas con variaciones controladas de concentracién y
evaluaciones térmicas, centrando el analisis en el doblete del sodio alrededor de 589 nm. Los
resultados mostraron una relacion proporcional entre la intensidad de emision y la concentracion
de sodio, con un limite de deteccion cercano a 1 g/L y un valor maximo medido de 3.5 g/L bajo las
condiciones empleadas, ademas de estabilidad ante cambios térmicos moderados. En conjunto, los
hallazgos demuestran que el sistema presenta sensibilidad, reproducibilidad y potencial para

aplicaciones de monitoreo continuo de salinidad en entornos de laboratorio e industriales.

Palabras clave: LIBS, sodio, salinidad, espectroscopia, agua, monitoreo continuo.

This work develops and evaluates an experimental system based on Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS) for the determination of sodium in aqueous solutions, with the aim of
assessing its feasibility as an alternative tool for salinity measurement. The experimental setup
incorporated a pulsed Nd:YAG laser (1064 nm), a spectrometer with a 1200 lines/mm grating,
focusing optics, and a water recirculation system with splash protection. Tests were conducted
with controlled variations in concentration and thermal evaluations, focusing the analysis on the
sodium doublet around 589 nm. The results showed a proportional relationship between emission
intensity and sodium concentration, with a detection limit close to 1 g/L and a maximum measured
value of 3.5 g/L under the conditions employed, along with stability under moderate thermal
changes. Overall, the findings demonstrate that the system exhibits sensitivity, reproducibility, and

potential for continuous salinity monitoring in both laboratory and industrial environments.

Keywords: LIBS, sodium, salinity, spectroscopy, water, continuous monitoring.
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OBJETIVO

Evaluar la viabilidad de la técnica de Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS)
para la determinacion de la concentracion de sodio en soluciones acuosas, mediante el
andlisis de su sensibilidad frente a variaciones controladas de concentraciéon y la
estabilidad de la sefial espectral frente a cambios de temperatura. Asimismo, analizar de
manera conceptual las diferencias entre el enfoque espectroscépico y los métodos
tradicionales de medicion de salinidad basados en conductividad eléctrica, con el fin de

explorar el potencial de LIBS como alternativa para aplicaciones de monitoreo continuo.

INTRODUCCION

La salinidad constituye uno de los parametros fundamentales para la caracterizacion del
agua de mar, ya que influye en procesos fisicos, quimicos y bioldgicos de relevancia
ambiental y oceanografica. Dado que el sodio representa uno de los iones mayoritarios
presentes en el agua marina, su concentracion se encuentra directamente relacionada con
el contenido salino del medio. La determinacién precisa de este elemento resulta, por
tanto, de interés en aplicaciones como el monitoreo de calidad del agua, la evaluacion del
proceso de desalinizacion y el analisis de sistemas acuosos en entornos industriales.
Tradicionalmente, la salinidad se determina mediante mediciones de
conductividad eléctrica, las cuales proporcionan una estimacion indirecta del contenido
total de sales disueltas. Sin embargo, el desarrollo de técnicas espectroscopicas ha abierto
la posibilidad de evaluar la composicion elemental del medio de manera directa. Es en
este contexto que, la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) se presenta
como una técnica analitica capaz de identificar y cuantificar elementos mediante el
analisis de sus lineas caracteristicas de emision atdmica. LIBS se basa en la generacion de

un plasma por medio de un pulso laser, seguido de la deteccion de la radiacion emitida
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durante el enfriamiento de los atomos excitados, permitiendo obtener informacion
elemental casi al instante y con una minima preparacion de la muestra.

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la capacidad de un sistema
experimental basado en LIBS para la determinacion de sodio en soluciones acuosas,
analizando su sensibilidad frente a variaciones controladas de concentracion y su
estabilidad ante cambios de temperatura. Para su realizacion, se disefié e implement6 un
arreglo experimental que integra un laser pulsado Nd:YAG, un sistema de deteccion
espectral acoplado mediante fibra éptica y un circuito de circulaciéon de agua con
proteccion Optica, con el proposito de garantizar mediciones reproducibles bajo
condiciones controladas.

Los resultados obtenidos permitirdn establecer la relacion que existe entre la
intensidad de emision del sodio y su concentracién, asi como evaluar la respuesta del
sistema ante variaciones térmicas moderadas. Asimismo, se explora la posibilidad de
implementar mediciones continuas en configuraciones de flujo dinamico, lo que amplia
el potencial de la técnica para aplicaciones de monitoreo en tiempo real.

En conjunto, esta investigacion analiza la viabilidad de la técnica LIBS como
alternativa basada en la determinacién elemental directa del sodio para la evaluacién de
salinidad, contribuyendo al desarrollo de herramientas analiticas orientadas a

aplicaciones ambientales, de investigacion e industriales.
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Capitulo 1. FUNDAMENTOS TEORICOS

El presente capitulo establece los fundamentos tedricos que sustentan el desarrollo del
trabajo. En primer lugar, se aborda el contexto y la relevancia de la medicion de salinidad,
asi como el alcance del estudio. Posteriormente, se describen los principios de la
Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser o LIBS por sus siglas en inglés, incluyendo
su funcionamiento, parametros experimentales y antecedentes historicos. Asimismo, se
revisan sus aplicaciones en medios liquidos y su potencial para la determinacién de sodio
como indicador de salinidad, estableciendo una comparacién conceptual con los métodos
tradicionales basados en conductividad eléctrica. Este marco tedrico proporciona las
bases necesarias para comprender el disefio del sistema experimental y el analisis de

resultados presentados en los capitulos siguientes.

1.1 Contexto y relevancia del estudio

La salinidad es una propiedad fundamental del agua de mar que influye directamente en
su densidad, circulacion y comportamiento termodinamico, desempenando un papel
esencial en la dindmica ocednica y en el sistema climatico global (Libes, 2009). Las

variaciones en la salinidad afectan procesos como las corrientes oceanicas profundas, las
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1.2 Alcance y limitaciones del trabajo

capas oceanicas horizontales donde no se mezcla el agua y el transporte de nutrientes, lo
que la convierte en un parametro clave en estudios industriales, ambientales y oceanicos.

En la practica oceanografica moderna, la salinidad se determina principalmente a
partir de mediciones de conductividad eléctrica, utilizando la Escala Practica de
Salinidad, que establece una relacion empirica entre conductividad, temperatura y
presion (Unesco, 1981; Fofonoff & Millard Jr, 1983). Este método permite estimar la
concentracion total de sales disueltas a partir de propiedades eléctricas del medio, y se ha
consolidado como un estandar en instrumentacidon oceanografica.

Entre los iones mayoritarios responsables de la salinidad del agua de mar, el sodio
(Na*) representa uno de los componentes mas abundantes, con una proporcion constante
respecto al total de sales disueltas (Libes, 2009). Esta relaciéon permite considerar la
concentracion de sodio como un indicador representativo del contenido salino de todo el
sistema.

En los ultimos afios, el desarrollo de técnicas espectroscdpicas han ampliado las
posibilidades para la determinacidn elemental directa en distintos tipos de muestras. La
Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) ha demostrado ser una herramienta
versatil para la identificacion y cuantificacion elemental en sélidos, liquidos y gases,
debido a su capacidad para generar y analizar emociones caracteristicas de los elementos
presentes en las muestras (Cremers & Radziemski, 2006; Noll, 2012). La exploracion de
esta técnica para aplicaciones relacionadas con la medicion de salinidad representa un
area de oportunidad para evaluar la posibilidad de enfoques alternativos basados en la

determinacion directa de componentes iénicos mayoritarios.

1.2 Alcance y limitaciones del trabajo

El presente estudio se enfoca en el disefio, implementacion y evaluacion de un sistema
experimental basado en la técnica de espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS)

para la determinacion de sodio en soluciones acuosas bajo condiciones controladas de
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Capitulo 1. Fundamentos Tedricos

laboratorio. El alcance de este trabajo comprende el andlisis de la sensibilidad del sistema
frente a variaciones en la concentracion de sodio y la evaluacion de la estabilidad de la
sefial espectral ante cambios de temperatura moderados. Asimismo, se explora la
viabilidad del enfoque como alternativa basada en la determinacion elemental directa
para aplicaciones potenciales de monitoreo continuo de salinidad.

Por otro lado, el alcance experimental del trabajo se limita al andlisis de soluciones
acuosas preparadas a partir de agua tridestilada y cloruro de sodio (NaCl) de alta pureza,
en concentraciones controladas. Se evaluaron incrementos porcentuales y variaciones
gramo a gramo en un rango que permitié analizar la respuesta del sistema ante cambios
progresivos en la concentracion del sodio. De igual manera, se realizaron pruebas a
distintas temperaturas manteniendo constante la concentracion, con el fin de estudiar la
estabilidad de la sefial espectral bajo condiciones térmicas moderadas. El analisis se centro6
especificamente en el doblete caracteristico del sodio alrededor de 589 nm, debido a su
intensidad y claridad espectral, utilizado como referencia para la evaluacion cuantitativa.

No obstante, el trabajo presenta ciertas limitaciones que delimitan el alcance de los
resultados obtenidos. En primer lugar los experimentos se realizaron utilizando
soluciones preparadas a partir de agua tridestilada y NaCl de alta pureza, por lo que no
se evalu6 el comportamiento del sistema en muestras reales de agua de mar, cuya
composicién incluye otros iones mayoritarios y especies que podrian influir en la
respuesta espectral. Asimismo, el analisis se centrd exclusivamente en el sodio como un
indicador representativo de la salinidad, sin considerar la cuantificaciéon simultanea de
otros componentes idnicos. De igual forma, no se efectué una comparacion experimental
directa con sistemas basados en conductividad eléctrica, ni se realizaron pruebas en
condiciones de campo, por lo que los resultados se restringen a condiciones controladas
de laboratorio. Estas limitaciones establecen un marco claro para la interpretacion de los

resultados y sefialan posibles lineas de investigacion futuras.
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1.3 Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS)

1.3 Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS)

La Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) es una técnica analitica
ampliamente utilizada para el andlisis elemental debido a su versatilidad y rapidez de
medicion. Su aplicaciéon abarca una amplia variedad de materiales y condiciones
experimentales, lo que ha motivado un interés creciente en el estudio de sus fundamentos
fisicos y operativos. En este capitulo se describen los principios de funcionamiento de la
técnica LIBS, abordando el proceso de generacion y evolucion del plasma, los mecanismos
de emision espectral y los principales parametros experimentales que influyen en la sefial
obtenida, con el propodsito de establecer el marco tedrico necesario para comprender su

aplicaciéon en medios complejos analizados en capitulos posteriores.

1.3.1 Definicion y principio de la técnica

La Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) es una técnica de espectroscopia
de emisién Optica que permite realizar andlisis elemental mediante la generacion de un
plasma a partir de la interaccion de un pulso laser con la muestra. Cuando la densidad de
potencia laser supera el umbral de ruptura del material, se produce la ablacion de una
pequefia cantidad de materia y la formacién de un plasma compuesto por atomos, iones
y electrones. A medida que el plasma se expande y se enfria, las especies exitadas regresan
a estados con menor energia, emitiendo radiacion electromagnética en longitudes de onda
caracteristicas de cada elemento quimico, lo que posibilita su identificacién por medio del
analisis espectral. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski, 2006).

El principio fundamental de LIBS se basa en la relacion directa de las lineas de
emision espectral observadas y la composicidon elemental de la muestra que se esta
analizando. Cada elemento presenta un conjunto tnico de transiciones electronicas que
se manifiestan como lineas discretas en el espacio de emision, permitiendo realizar

analisis cualitativos y, bajo ciertas condiciones, cualitativos. Debido a que el plasma se
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genera directamente sobre la muestra, LIBS no requiere preparacion previa alguna y
puede aplicar a una amplia variedad de materiales en diferentes estados fisicos, lo que
constituye una de sus principales ventajas frente a técnicas o métodos espectroscopicos

convencionales. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski, 2006).

1.3.2 Generacion del plasma inducido por laser

La generacion del plasma en la técnica LIBS inicia cuando un pulso laser de corta duracion
es dirigido y enfocado sobre la superficie de la muestra. Al concentrarse la energia del
laser en un drea muy pequena, se alcanza una densidad de potencia suficientemente alta
para provocar la remocion de una pequefia cantidad de materia, proceso conocido como
ablacion. Este fenomeno ocurre cuando la energia suministrada por el laser supera el
umbral necesario para romper los enlaces del material, dando lugar a la vaporizacion de
la pequefia parte de la muestra. Este proceso permite transformar una fraccién minima
del material analizado en una fase gaseosa altamente energizada, condicion indispensable
para la formacion posterior del plasma y la obtencion de informacion espectral
caracteristica de los elementos presentes. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers &
Radziemski, 2006)

Una vez que el material es vaporizado por el pulso laser, la nube de material
expulsado contintia absorbiendo energia, lo que provoca la ionizacién de los atomos y la
liberacién de electrones libres. Como resultado, se forma un plasma compuesto por
electrones, iones y atomos con altas temperaturas y densidades de carga. Este plasma
puede entenderse como una fuente luminosa transitoria cuya composicion refleja
directamente la composicion del material analizado. La eficiencia en la formacién del
plasma depende de factores como la energia del pulso laser y las propiedades del material

y constituye un paso critico para garantizar que las lineas espectrales obtenidas contengan
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informacién util para el andlisis elemental. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers &
Radziemski, 2006).

Después de su formacion, el plasma generado por LIBS experimenta una rapida
expansion y un proceso de enfriamiento en escalas de tiempo del orden de
microsegundos. Durante las primeras etapas, la emisién de plasma estd constituida por
una radiacion continua extensa, asociada principalmente a la alta densidad de electrones
libres. Conforme el plasma pierde energia y su temperatura disminuye, esta emision
continua se reduce y comienza a predominar las lineas de emisién idnicas y luego
atomicas, las cuales contienen la informacion caracteristica de los elementos presentes en
la muestra.

Desde un punto de vista mas practico, esta evolucion temporal es fundamental
para la adquisicion de sefiales LIBS, ya que nos permite seleccionar ventanas de tiempo
adecuadas en las que la relacion entre la sefal o linea de emision y el ruido es mas dptima
y la informacion obtenida a partir de esta técnica resulte mas confiable para el analisis
elemental. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski, 2006).

Con respecto al sistema de medicion, la generacion y evolucion del plasma
descritas con anterioridad estan directamente relacionadas con la configuracion del
arreglo experimental LIBS. En un sistema tipico, como se muestra en la Figura 1.1, el pulso
laser es guiado y enfocado sobre la muestra mediante un conjunto dptico, mientras que la
radiacidon emitida por el plasma es recolectada a través de lentes o fibras opticas y dirigida
hacia un espectrémetro acoplado a un detector. La correcta alineacion del laser, el enfoque
sobre la muestra y la geometria de recoleccion de emision son aspectos clave para
asegurar una senal estable y representativa.

La Figura 1.1 muestra un esquema general de un arreglo LIBS basico, en el cual se
ilustran los principales componentes del sistema y el flujo del proceso de medicién, desde
la generacidn del plasma hasta la adquisicion del espectro. Esta representacion permite

visualizar de manera sencilla la relacién entre los fenémenos fisicos involucrados y los
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elementos del sistema experimental utilizados en la técnica LIBS. (Hahn & Omenetto,

2010; Cremers & Radziemski, 2006; Haider et al., 2012)
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Figura 1.1 Esquema general de un arreglo LIBS.
Nota. Tomado de Haider et al. (2012).

1.3.3 Emision espectral y obtencion de informacioén elemental

La informacion elemental en la técnica LIBS se obtiene a partir del analisis de la radiacion
emitida por el plasma durante su proceso de enfriamiento. Como se describid en la
seccion anterior, una vez que el plasma pierde energia, los dtomos e iones excitados
regresan a un estado con menor energia, emitiendo radiaciéon en longitudes de onda
especificas. Estas emisiones aparecen en el espectro como lineas discretas, cuya posicion
es caracteristica de cada elemento quimico presente en la muestra. La identificacion
elemental de LIBS se realiza comparando las longitudes de onda medidas con bases de
datos espectrales de referencia, lo que permite asociar cada linea observada con un
elemento determinado. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski, 2006).

Asi como la identificacién cualitativa, la intensidad de las lineas de emision

proporcionan informacion relacionada con la concentracion de los elementos que estan
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presentes. En términos mas generales, una mayor concentracion de un elemento suele dar
lugar a una mayor intensidad de sus lineas caracteristicas, siempre que las condiciones
experimentales se mantengan constantes. Sin embargo, en aplicaciones reales esta
relacion puede verse afectada por factores como la variabilidad del plasma, la
interferencia espectral y la presencia de otros elementos en la muestra. Es por esto que, la
obtencion de informacion cuantitativa mediante LIBS suele requerir procedimientos
adicionales, como calibraciones experimentales y la seleccién cuidadosa de lineas
espectrales adecuadas como lo veremos en proximos capitulos. (Hahn & Omenetto, 2010;

Keerthi et al., 2022).

1.3.4 Parametros experimentales que influyen en LIBS

La calidad y la confiabilidad de la sefial obtenida mediante la técnica de LIBS dependen
de manera significativa de los pardmetros experimentales utilizados durante las
mediciones. Debido a que la generacion del plasma y la emision espectral asociada son
procesos altamente sensibles a las condiciones del sistema, pequefias variaciones en la
configuracion espectral pueden producir cambios apreciables en la intensidad,
estabilidad y reproducibilidad de la sefial. Por esta razon el control adecuado de los
parametros del laser, del enfoque Optico, del sistema de deteccion y del entorno de
medicion resulta fundamental para garantizar resultados consistentes y que puedan
compararse con otros resultados. De igual manera, la correcta seleccion y ajuste de estos
parametros permite optimizar el desempefio del sistema LIBS y constituye un aspecto
clave en el disefio y la implementacion de arreglos experimentales confiables. (Hahn &
Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski, 2006).

Entre los parametros mas relevantes, se encuentra la energia del pulso laser, la
duracion del pulso, la longitud de onda y la frecuencia de repeticion. La energia del pulso
influye directamente en la cantidad de material que hara ablacién y en la intensidad del

mismo, mientras que la duracion del pulso afecta la forma en la que se transfiere la energia
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a la muestra. Por su parte, la longitud de onda condiciona la eficiencia de absorcion del
laser por el material, y la frecuencia de repeticion esta relacionada con la estabilidad del
proceso cuando se realizan mediciones consecutivas. La correcta seleccion de estos
parametros permite generar un plasma lo suficientemente intenso, y esto a su vez permite
que sea reproducible y no dafe la muestra ni induzca inestabilidad a la senal espectral.
(Hahn & Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski, 2006).

El enfoque del laser y la geometria de interaccidn entre el pulso laser y la muestra
influyen de manera directa en la formacion y estabilidad del plasma. La posicion del foco
con respecto a la superficie de la muestra determina el tamano del area irradiada y, en
consecuencia, la densidad de potencia alcanzada durante la ablaciéon. Un enfoque
adecuado permite generar un plasma mas estable y reproducible, mientras que las
desviaciones en la posicion del foco pueden dar lugar a variaciones significativas en la
intensidad de las sefiales espectrales.

De igual manera, la geometria de recoleccion de la emision, definida por la
disposicion de lentes o fibras Opticas respecto al plasma, afecta la cantidad de radiacion
capturada por el sistema de deteccion. Asimismo, el control del enfoque y la geometria
Optica resulta esencial para minimizar fluctuaciones experimentales y asegurar
condiciones de medicidn consistentes en aplicaciones LIBS. (Hahn & Omenetto, 2010;
Cremers & Radziemski, 2006).

Los parametros del sistema de deteccion influyen de manera importante en la
calidad de la sefial espectral registrada en LIBS. Entre los mds importantes se encuentra
el tiempo de retardo entre el pulso laser y el inicio de la adquisicién de la senal, asi como
el tiempo de integracion del detector. La seleccion adecuada del tiempo de retardo
permite evitar la etapa inicial de emision continua intensa del plasma y favorecer la
deteccién de las lineas de emision atomicas e idnicas, mejorando la relacion entre la sefial

espectral y el ruido.
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Del mismo modo, el tiempo de integracion determina la cantidad de radiacion
acumulada durante la medicién y debe ajustarse de modo en la que capture la
informacion suficiente sin saturar el detector. La optimizacion de estos parametros resulta
esencial para obtener espectros reproducibles y confiables, especialmente en aplicaciones
donde se requiere comparar sefiales entre distintas mediciones. (Hahn & Omenetto, 2010;
Cremers & Radziemski, 2006).

Las condiciones del entorno en el que se realiza la medicion también puede influir
en la sefial obtenida mediante LIBS. Factores como el tipo de atmosfera circundante, la
presion y la composicion del medio en el que se genera el plasma afectan su expansion,
enfriamiento y emocion espectral. En un sistema LIBS que opera en un medio como el
aire, las interacciones del plasma con los gases presentes pueden modificar la intensidad
de las lineas espectrales y contribuir a la aplicacién de interferencias. El control o la
consideracion de estas condiciones resulta importante para asegurar la repetibilidad de
las mediciones y para interpretar adecuadamente los resultados obtenidos, especialmente
cuando se comparan experimentos realizados con diferentes configuraciones o en
distintos ambientes de mediciéon. (Hahn & Omenetto, 2010; Cremers & Radziemski,

2006).

1.3.5 Ventajas y limitaciones fundamentales de la técnica

La espectroscopia de plasma inducido por laser se ha consolidado como una técnica
analitica de gran interés debido a su versatilidad y a la posibilidad de realizar analisis
elementales de manera rdpida y directa. Sin embargo, como cualquier método de
medicion, LIBS presenta tanto ventajas que favorecen su implementacion en diversas
aplicaciones como también algunas limitaciones que deben de ser consideradas al
momento de disefiar un sistema experimental y de interpretar los resultados obtenidos.
El conocimiento de estos aspectos resulta fundamental desde un enfoque

ingenieril, ya que permite evaluar la viabilidad de la técnica para aplicaciones en
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especifico y orientar el desarrollo de estrategias que puedan mejorar su desempefio y su
confiabilidad. En este sentido, el andlisis conjunto de las fortalezas y restricciones de LIBS
proporciona un marco adecuado para comprender su potencial y sus alcances dentro de
sistemas de mediciones basados en espectroscopia de emision dptica. (Hahn & Omenetto,
2010; Cremers & Radziemski, 2006).

Entre sus principales ventajas de la técnica LIBS destacan su capacidad para
realizar andlisis rapidos elementales, ya que la generacion del plasma y la adquisicion del
espectro ocurren a escalas de tiempo muy cortas. Ademads, LIBS requiere minima
preparacion de la muestra, lo que simplifica el proceso de medicion y reduce el tiempo
total del andlisis en comparacion con otras técnicas convencionales. Otra ventaja relevante
es su versatilidad, dado que se puede aplicar al andlisis de muestras en distintos estados
fisicos y bajo diversas condiciones ambientales. De igual manera, la posibilidad de
realizar mediciones en campo y, en algunos casos, a distancia, convierte a LIBS en una
herramienta atractiva para aplicaciones donde se requiere portabilidad o monitoreo
rapido. Desde una perspectiva de ingenieria, estas caracteristicas permiten integrar
sistemas LIBS en arreglos compactos y robustos, facilitando su implementacion en
escenarios experimentales y aplicaciones practicas. (Hahn & Omenetto, 2012; Cremers &
Radziemski, 2006).

A pesar de sus ventajas la técnica LIBS presenta limitaciones inherentes que deben
considerar para una correcta interpretacion de los resultados obtenidos mediante esta
técnica. Una de las principales limitaciones es la variabilidad en la generacion del plasma,
lo que puede afectar la reproducibilidad de la senal espectral entre mediciones
consecutivas. Asimismo, LIBS suele presentar limites de deteccién mas elevados en
comparacion con técnicas analiticas convencionales de laboratorio, lo que puede
restringir su aplicaciéon en la deteccion de elementos presentes a muy bajas

concentraciones.
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Otra de las limitaciones a considerar incluye la presencia de interferencias
espectrales y los efectos de matriz, donde la composicion global de la muestra influye en
la intensidad de las lineas de emision, dificultando la cuantificacion directa. Estas
restricciones hacen necesario un control cuidadoso de los parametros experimentales y,
en algunos casos, el desarrollo de estrategias especificas para mejorar la estabilidad y
confiabilidad de la sefial espectral. (Hahn & Omenetto, 2012; Cremers & Radziemski,
2006).

Después de analizar las ventajas y limitaciones de la técnica podemos decir que,
si bien LIBS es una técnica analitica versatil y de gran potencial, su desempefio depende
del control adecuado de las condiciones experimentales y de la implementacion de
estrategias que disminuyan en gran medida las restricciones de la técnica en si. En
particular, aspectos como la estabilidad del plasma, la reproducibilidad de la sefial y los
efectos matriz han impulsado el desarrollo de configuraciones experimentales y
metodologias especificas orientadas a mejorar la confiabilidad de las mediciones.

Este balance entre fortalezas y desafios justifica la exploracién de distintos
enfoques y aplicaciones especializadas de la técnica, como aquellas orientadas al analisis
de medios liquidos y al monitoreo de los parametros de interés. Aspectos que se abordan
en las secciones subsecuentes del presente trabajo. (Hahn & Omenetto, 2012; Cremers &

Radziemski, 2006).

1.3.6 Base de datos NIST para la identificacion de lineas espectrales

La identificacion de las lineas de emision observadas en espectros LIBS requiere el uso de
base de datos espectroscopicas confiables que permitan asociar cada longitud de onda
con transiciones electronicas especificas. Una de las referencias mas utilizadas a nivel
internacional es la Atomic Spectra Database (ASD) del National Institute of Standards and
Technology (NIST), la cual recopila datos experimentales y tedricos validados para una

amplia variedad de elementos quimicos.
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La base de datos NIST ASD proporciona informacion detallada sobre longitudes
de onda, energia de los niveles electronicos, probabilidades de transicidn, configuraciones
electronicas y términos espectroscopicos. Toda esta informacion resulta fundamental para
confirmar la identidad de las lineas observadas experimentalmente. En el caso del sodio,
por ejemplo, el doblete caracteristico alrededor de 588.99 y 589.59 nm se encuentra muy
bien documentado en la base de datos del NIST, lo que permite validar la asignacion
espectral realizada en este presente trabajo. (Kramida & Ralchenko, 2016)

El acceso a la base de datos NIST ASD se realiza mediante su plataforma en linea,
donde es posible seleccionar el elemento de interés, definir un rango de longitudes de
onda y obtener una grafica y una tabla con las lineas espectrales correspondientes. Para
consultar las lineas del sodio, se selecciona la especie atomica Na I y se establece el
intervalo espectral deseado, lo que permite descargar y visualizar en linea la informacién
necesaria para compararlo con otros espectros obtenidos experimentalmente. Esta
herramienta constituye un apoyo fundamental en el analisis y la interpretacion de los
resultados espectroscopicos obtenidos mediante la técnica LIBS, especialmente los

obtenidos en el presente trabajo.
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Figura 1.2 Espectro del sodio de la base de datos NIST ASD.
Nota. Tomado de (Kramida et al., 2016).

El sodio presenta un doblete de emision caracteristico en la region visible del
espectro, con lineas centradas aproximadamente en 588.99 nm y 589.59 nm,
correspondientes a transiciones electrénicas del sodio neutro (Na I). Estas lineas destacan
por su alta intensidad y buena definicion espectral, lo que facilita su identificacion en
mediciones espectroscdpicas. En la Figura 1.2 se muestra el espectro simulado obtenido a
partir de la base de datos Atomic Spectra Database (ASD) del NIST, donde puede
observarse claramente el doblete caracteristico del sodio en la region cercana a 589 nm,
utilizado en este trabajo como referencia para el andlisis de la concentraciéon de sodio en

solucion.

1.4 Antecedentes historicos de la espectroscopia LIBS

Con el fin de contextualizar el desarrollo y las capacidades de la técnica de la

Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser, es prudente revisar los principales

29



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos

antecedentes historicos y tecnologicos de esta técnica analitica. A lo largo de los siguientes
apartados se describen los origenes de LIBS, su desarrollo inicial como herramienta para
el analisis elemental, la evoluciéon de sus componentes tecnoldgicos y su consolidacion
como técnica moderna con aplicaciones en diversos campos cientificos e industriales.
Asimismo, se presenta el estado actual de la técnica y se identifican las principales
tendencias y desafios que han guiado a la investigacion reciente. Esta revision permite
establecer el marco conceptual necesario para comprender las bases que sustentan el
enfoque experimental de este trabajo y justifica la aplicacion de LIBS en el andlisis de

parametros relevantes como la salinidad.

1.4.1 Origen de la técnica

El desarrollo de la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) esta ligada a los
avances de la fisica del laser y a los estudios de la interaccion entre el pulso laser y la
materia. A partir de la invencion del laser a inicios de la década de 1960, se comenz6 a
investigar los fendmenos que se asociaban a la generacidon de plasma mediante pulso de
energia, lo que sentd las bases para el andlisis espectroscopico de los distintos materiales.
(Cremers & Radziemski, 2006)

Posteriormente, durante los primeros afios de la década de 1960, los estudios sobre
la emision Optica del plasma inducido por laser permitieron observar que la radiacion
emitida durante la generacién de plasma contenian las lineas espectrales caracteristicas
de los elementos presentes en las muestras. Estas emisiones, asociadas a transiciones
electronicas de especies atomicas e ionicas despertaron el interés de la comunidad
cientifica por su potencial para la identificacion elemental. Sin embargo, en esta primera
etapa, dichos estudios se enfocaron principalmente en la comprension de los fenémenos
fisicos involucrados, mas que en el desarrollo de wuna técnica analitica

sistematica. (Miziolek et al., 2006; Cremers & Radziemski, 2006)
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La consolidacion de la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) como
técnica analitica ocurrid a principios de la década de 1980, especificamente en el afio de
1981, cuando los trabajos desarrollados por Radziemski y Lore en el Laboratorio Nacional
de los Alamos, demostraron de manera sistematica el uso del plasma inducido por laser
como una fuente confiable para el analisis elemental. En estos estudios se establecieron
configuraciones experimentales reproducibles y se evidenci6 que la emisidn espectral del
plasma podia emplearse para la identificacion cualitativa y cuantitativa de elementos que
estan presentes en diferentes materiales. (Loree & Radziemski, 1981)

Es a partir de los resultados obtenidos por Radziemski y Lore que la técnica LIBS
dejo de considerarse inicamente un fendomeno fisico de interés académico y comenzé a
reconocerse como una técnica espectroscopica independiente con aplicaciones muy
variadas y analiticas, sentando las bases de su desarrollo y expansién en las décadas

posteriores. (Cremers & Radziemski, 2006)

1.4.2 Desarrollo inicial de la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser

Tras la consolidacion de la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser como técnica
analitica a inicios de la década de 1980, la investigacion sobre LIBS comenz¢ a orientarse
hacia un desarrollo sistematico, enfocado en la comprension de todos los procesos fisicos
involucrados en la formacion y evolucién del plasma, asi como en la mejora de la
reproducibilidad de las mediciones. Durante esta etapa inicial, muchos estudios se
centraron en analizar la influencia de los parametros experimentales con el objetivo de
establecer bases metddicas mas solidas en el andlisis experimental. Estos trabajos
marcaron la transiciéon LIBS desde una demostracion experimental hacia una técnica
analitica en desarrollo, sentando las bases para posteriores mejoras instrumentales y

metodologicas. (Loree & Radziemski, 1981; Cremers & Radziemski, 2006)
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Uno de los avances metodoldgicos mas relevantes durante esta etapa inicial fue la
incorporaciéon del analisis temporal del plasma generado por el pulso laser, lo cual
permitié mejorar significativamente la calidad de los espectros obtenidos. Algunos de
estos estudios descubrieron que, inmediatamente después de la formacion del plasma, la
emisiéon estd dominada por un fondo continuo e intenso y por contribuciones
moleculares, lo cual dificulta la identificacién de las lineas atdmicas caracteristicas. Como
consecuencia a este problema, se comenzd a implementar el uso de retardos temporales
entre la generacidon del plasma y la adquisicién del espectro, con el fin de registrar la
emision cuando el plasma se encuentra en una etapa mas estable y dominada por
transiciones atémicas. (Radziemski et al., 1983; Cremers & Radziemski, 2006)

Como parte del avance y desarrollo de la técnica de Espectroscopia de Plasma
Inducido por Laser, la técnica comenzé a aplicarse progresivamente a una mayor
diversidad de materiales, lo que permitié demostrar su versatilidad analitica. Durante
esta etapa, la técnica se comenzd a emplear principalmente en el andlisis elemental de
solidos, incluyendo metales, aleaciones y materiales geoldgicos, donde la generacion de
plasma resultaba relativamente estable y reproducible. Posteriormente se comenzd a
explorar su aplicacion en otros estados de la materia, como gases y liquidos, lo que
planted nuevos retos asociados a la interaccion del pulso laser con la materia y la dindmica
del plasma en diferentes medios. (Cremers & Radziemski, 2006; Hahn & Omenetto, 2010)

A pesar de todos los avances logrados durante las primeras etapas del desarrollo
inicial de la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser, la técnica presentaba atin
muchas limitaciones que restringen su aplicacion a otras areas de estudio. Entre algunos
de los principales desafios se encontraba la baja reproducibilidad de las sefales
espectrales y la ausencia de métodos de calibracion robustos que permitieran la obtenciéon
de espectros de forma confiable. Asimismo, la dependencia de los pardmetros
experimentales y las limitaciones de la instrumentacion disponibles para ese periodo

dificulta la comparacion sistematica de los resultados entre diferentes estudios. Estas
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limitaciones dieron pauta a la necesidad de un mayor desarrollo tecnolégico y
metodologico, lo que impulsé la evolucion posterior de LIBS, aspectos que se abordaran

en el siguiente capitulo. (Cremers & Radziemski, 2006; Hahn & Omenetto, 2010)

1.4.3 Evolucion tecnoldgica de LIBS

Uno de los factores importantes en la evolucion tecnoldgica de la espectroscopia de
plasma inducida por laser fue el desarrollo y perfeccionamiento de las fuentes laser
pulsadas empleadas para la generacion de plasma. Fue a partir de los afios de 1990 que
se comenzo la adopcion general de los laseres Nd:YAG permitiendo un mayor control
sobre parametros criticos como la energia del pulso, la duracién temporal y la frecuencia
de repeticidn, lo que contribuyé a una generacion de plasma mucho mas estable y por lo
tanto también mas reproducible. Estos avances tecnoldgicos posibilitaron una mejor
consistencia en la intensidad de las lineas espectrales y redujeron la variabilidad asociada
a fluctuaciones en la interaccion del laser con la materia o muestra. Gracias a estos
avances, LIBS experiment6 una mejora significativa en su desempefio, sentando las bases
para su aplicacion en entornos mejor controlados. (Cremers & Radziemski, 2006; Hahn &
Omenetto, 2010)

De igual manera, la evolucion de las fuentes laser, el desarrollo de los sistemas de
deteccién y adquisicion de sefiales fungiéo un papel fundamental en la mejora del
desempefio de las espectroscopia de plasma inducido por laser. La incorporacion de
detectores intensificados de carga acoplada (ICCD) y, posteriormente, de camaras CCD
con capacidad de compuertas temporales permitié registrar la emisién espectral del
plasma con mayor sensibilidad y resoluciéon temporal. Estas tecnologias no solo
facilitaron la selecciéon precisa de ventanas temporales éptimas para la adquisicion del
espectro de emision sino que también redujeron de forma significativa la contribucién del
fondo continuo y mejoraron la relacion con respecto a la sefal y el ruido. Ademas, el uso

de espectrometros multicanal posibilité la adquisicion simultdnea de un amplio rango
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espectral, lo que incremento la eficiencia del andlisis elemental y contribuyé a una mayor
confiabilidad de los resultados de mediciones realizadas con la técnica LIBS. (Cremers &
Radziemski, 2006; Hahn & Omenetto, 2012)

Como parte de la evolucién tecnoldgica de LIBS, se desarrollaron diversas
configuraciones experimentales con el objetivo de mejorar la eficiencia en la regeneracion
del plasma y aumentar la intensidad de los espectros captados. Entre algunas de las
diferentes configuraciones mas importantes tenemos la técnica de doble pulso (DP-LIBS),
en la cual se emplean dos pulsos laser separados por un intervalo temporal controlado
para incrementar la temperatura y densidad del plasma, lo que se traduce a una mejora
en la sensibilidad analitica.

Ademas, se exploraron configuraciones co-lineales y ortogonales de doble pulso,
asi como el uso de geometrias especiales de coleccion dptica, incluyendo sistemas
telescopicos y fibras Opticas con el fin de mejorar la captacion de la radiacion del plasma.
(Stratis et al., 2000; Hahn & Omenetto, 2010).

De manera paralela a los avances en la instrumentacién y configuraciones
experimentales, la evolucion tecnoldgica de LIBS estuvo acompafiada por el desarrollo de
técnicas de procesamiento y analisis de datos orientados a mejorar la confiabilidad de los
espectros obtenidos. Durante esta etapa, se incorporaron algunos métodos de correccion
de fondo y normalizacion espectral con el objetivo de reducir la influencia de la emision
continua y de fluctuaciones del plasma en la intensidad de las lineas espectrales.

De este modo, comenzaron a utilizarse enfoques estadisticos y multivariados
basicos para el tratamiento de los espectros, permitiendo una mejor discriminacién entre
senal espectral y ruido, asi como una interpretacién robusta de la informacion del
espectro. La integracion de todas estas herramientas de procesamiento contribuyd de
manera significativa al desarrollo analitico de LIBS, facilitando la comparacién de

resultados y sentando las bases para técnicas mas avanzadas de andlisis de datos que
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seran empleadas posteriormente en el continuo desarrollo de la técnica. (Cremers &

Radziemski, 2006; Hahn & Omenetto, 2012).

1.4.4 Estado actual y tendencias de la técnica

Enla actualidad, la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) se reconoce como
una técnica analitica consolidada dentro del campo del analisis elemental, debido a su
capacidad para realizar mediciones rapidas, con minima preparaciéon de la muestra y
aplicable a una gran variedad de materiales. Gracias a los avances tecnologicos y
metodologicos alcanzados en las tltimas décadas, LIBS ha logrado una mayor robustez y
confiabilidad, lo que permitié su adopcion tanto en entornos de laboratorio como en
aplicaciones en ubicaciones de origen natural. Estas caracteristicas han posicionado a la
técnica como una alternativa frente a otros métodos tradicionales, especialmente en
escenarios donde se requiere un analisis inmediato, versatil y portabilidad. (Hahn &
Omenetto, 2012; Rakovsky et al., 2014).

Una de las tendencias mas importantes para el estado actual de la Espectroscopia
de Plasma Inducido por Laser es el desarrollo de sistemas LIBS portatiles, los cuales han
ampliado de manera significativa el alcance de la técnica hacia aplicaciones de campo y
en tiempo real. La constante reduccion en el tamafio de componentes como equipo éptico,
fuentes laseres y sistemas de deteccion han permitido la construcciéon de equipos
transportables capaces de operar fuera de laboratorio, sin comprometer de forma
sustancial la calidad de los espectros. Estos avances han impulsado el uso de LIBS en areas
como el monitoreo ambiental, la exploracion geoldgica, el control de procesos industriales
y el andlisis de materiales en condiciones extremas o de dificil acceso. De esta manera la
técnica LIBS se ha convertido en una herramienta versatil para el analisis elemental en
campo, caracteristica que la separa de otras técnicas convencionales. (Rakovsky et al.,

2014; Harmon et al., 2013)
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De forma paralela al desarrollo de sistemas portatiles, la creciente integracion de
técnicas avanzadas de procesamiento y analisis de datos, orientados a mejorar la
interpretacion de los espectros obtenidos son una parte importante del estado actual de
la técnica. En aplicaciones modernas de LIBS, el tratamiento espectral incluye de manera
rutinaria procedimientos de correccion de fondo, normalizacién de intensidades y
seleccidon automatica de lineas espectrales, lo que contribuye a reducir la influencia de
fluctuaciones de plasma y efectos de matriz.

Asimismo, se ha incrementado el uso de métodos estadisticos y multivariados
para la clasificacién y cuantificacion elemental, permitiendo extraer informacion de
manera mas confiable a partir de grandes voliumenes de datos espectrales. La
incorporacién de estas técnicas ha fortalecido el desempefio en el analisis de LIBS y ha
ampliado su aplicacion en entornos complejos, lo cual ha consolidado a la técnica como
confiable y robusta dentro del andlisis elemental. (Hahn & Omenetto, 2012; Harmon et
al., 2013).

A pesar de los avances alcanzados y de su consolidacién como técnica analitica
moderna, la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser enfrenta atin diversos retos
que son actualmente lineas activas de investigacion. Entre los principales desafios se
encuentran la influencia de los efectos de matriz en la intensidad de las lineas espectrales.
El efecto matriz provoca que la influencia de los efectos quimicos y fisicos de la muestra
afecten la generacion de plasma y la emisidn espectral. Por lo que, perjudica la intensidad
de las lineas espectrales aiin con la misma concentracion en diferentes tipos de muestra.

Por otro lado, la aplicacion de LIBS en medios complejos, como liquidos y
ambientes acuosos, contintia representando un reto debido a la dindmica del plasmay a
la atenuacién de la sefial espectral. Actualmente, la investigacion se orienta hacia el
desarrollo de estrategias experimentales y metodoldgicas que permitan mejorar la

reproducibilidad, la sensibilidad y comparabilidad de resultados, con el objetivo de
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ampliar el alcance de la técnica LIBS en aplicaciones ambientales, industriales y

marinas. (Hahn & Omenetto, 2012; Rakovsky et al., 2014).

1.4.5 Relacion de los antecedentes con el presente trabajo

A partir de los antecedentes historicos vistos en esa seccion y el estado actual de la técnica
se reconoce que LIBS ha ido evolucionando desde sus primeras aplicaciones hasta ser
consolidada como una técnica sumamente estudiada, confiable y versatil, en especial para
el andlisis elemental. Los avances en fuentes laser, sistemas de deteccion, configuraciones
experimentales y métodos de procesamiento de datos han permitido mejorar la
reproducibilidad y robustez de las mediciones, ampliando la variedad de materiales y
entornos en los que puede aplicar la técnica. Sin embargo, la literatura sobre la
investigacién de la técnica sefala que aun persisten desafios importantes para la
implementacion de LIBS en medios complejos como lo son los acuosos, donde los efectos
de matriz y la dindmica del plasma contintian influyendo de manera significativa en la
calidad de la sefal espectral. (Hahn & Omenetto, 2012; Rakovsky et al., 2014).

En este contexto, y considerando los desafios asociados al analisis de medios
acuosos mediante la técnica de Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser, este trabajo
se dirige al estudio tinicamente del sodio como elemento representativo en muestras de
agua de mar, haciendo uso de las capacidades actuales de la técnica LIBS. La eleccién se
fundamenta en la relevancia del sodio como uno de los principales componentes idnicos
del agua de mar y su relacién con la salinidad, pardmetro de uso importante en estudios
oceanograficos y ambientales. Asimismo, este trabajo busca contribuir al desarrollo de
una herramienta capaz de realizar mediciones continuas de salinidad, que permita a los
investigadores obtener este valor de manera confiable, superando las limitaciones

asociadas a métodos indirectos.

37



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos

1.5 Aplicaciones generales de la espectroscopia LIBS

La Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser se ha consolidado como una técnica
analitica ampliamente utilizada en diversos campos cientificos e industriales debido a su
versatilidad, rapidez de mediciéon y capacidad para realizar andlisis elemental con
minima preparacion de la muestra . Estas caracteristicas han permitido que la técnica LIBS
sea aplicada en contextos muy variados, que van desde el control de materiales y procesos
industriales hasta el monitoreo ambiental y el andlisis de muestras de interés
cientifico. La posibilidad de obtener informacion elemental de manera casi inmediata, asi
como de operar en condiciones de campo y en entornos complejos, han impulsado el uso
de esta técnica mas alla de aplicaciones puramente de laboratorio. Como consecuencia de
esto, LIBS se reconoce actualmente como una herramienta flexible cuyo alcance depende
en gran medida del tipo de muestra, el entorno de medicion y de la configuracion
experimental empleada, 1o que ha dado lugar a un amplio espectro de aplicaciones
reportadas en la literatura. (Hahn & Omenetto, 2012; Cremers & Radziemski, 2006).

En el dmbito industrial, la técnica LIBS ha encontrado un amplio campo de
aplicaciones debido a su capacidad de realizar identificacion rdpida de materiales y
control de calidad en diferentes etapas de los procesos de produccion. La técnica se ha
utilizado para la caracterizacion de aleaciones metalicas, la verificacion de composicion
quimica en lineas de produccién y la deteccion de contaminantes en materias primas,
permitiendo tomas de decisiones agiles y basadas en mediciones directas.

De igual manera, la posibilidad de integrar un sistema LIBS en arreglos
compactos y automatizados ha favorecido su implementacion en entornos industriales
donde se requiere del monitoreo casi en tiempo real. Estas aplicaciones aprovechan la
rapidez de medicién y la minima preparacion de la muestra de LIBS, caracteristicas que
la convierten en una herramienta adecuada para el andlisis de materiales y el
aseguramiento de la calidad en procesos industriales. (Hahn & Omenetto, 2012; Cremers

& Radziemski, 2006; Legnaioli et al., 2020).
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Respecto al area ambiental, la técnica LIBS ha sido ampliamente utilizada para el
monitoreo y analisis de contaminantes en diferentes matrices como suelos, sedimentos y
cuerpos de agua. Su capacidad para realizar mediciones rdpidas y sin preparacién de la
muestra, nuevamente la convierten en una herramienta atractiva para evaluaciones
ambientales donde se requiere obtener informacioén elemental de forma oportuna. En
particular, LIBS ha sido utilizada para la deteccion de metales pesados y elementos
mayoritarios relevantes en estudios de la calidad ambiental, asi como también para el
seguimiento de procesos de contaminacion. A su vez, la posibilidad de implementar un
sistema LIBS en configuraciones portatiles o de campo representa una ventaja
significativa frente a técnicas tradicionales que requieren andlisis de laboratorio,
permitiendo un monitoreo mas flexible y adaptado a las condiciones del entorno. (Hahn
& Omenetto, 2012; Cremers & Radziemski, 2006; Keerthi et al., 2022)

Ademas de las aplicaciones industriales y ambientales la técnica LIBS ha sido
empleada en diversos campos cientificos especializados que aprovechan su capacidad de
analisis elemental rdpido y minimamente invasivo. En relacién con geologia y mineria,
LIBS se utiliza para la identificacion de minerales y la caracterizacion elemental de rocas
y suelos, facilitando su estudio y clasificacion de materiales. En el ambito de patrimonio
cultural , la técnica ha permitido analizar obras de arte y objetos arqueologicos sin causar
dafios significativos, proporcionando informaciéon sobre pigmentos, materiales y
procesos de fabricacion. De igual forma, LIBS ha encontrado aplicaciones en el area
forense y biomédica, donde se emplea para la identificacién de residuos, tejidos o fluidos
de interés.

Un ejemplo destacado de su alcance cientifico es su uso en la exploracion
planetaria, donde sistemas LIBS han sido integrados en misiones espaciales para el
andlisis remoto de la composicion elemental de superficies extraterrestres. Estas
aplicaciones ponen en evidencia la gran capacidad y flexibilidad de la técnica, asi como

su capacidad de adaptarse a contextos muy diversos, mas alla de un entorno de
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laboratorio tradicional. (Hahn & Omenetto, 2012; Cremers & Radziemski, 2006; Wiens et
al., 2013)

La amplia diversidad de aplicaciones descritas demuestran que la espectroscopia
LIBS es una técnica muy flexible cuyo desempeno y alcance dependen en gran medida
del tipo de muestra y del entorno de medicion. Si bien su implementacion en solidos y
materiales secos ha sido ampliamente estudiado y consolidado, la extension de la técnica
a medios liquidos introduce retos adicionales que requieren consideraciones
experimentales especificas.

Factores como la interaccidn del laser con el liquido, la estabilidad del plasma y la
reproducibilidad de la sefial hacen necesario el desarrollo de configuraciones y estrategias
experimentales particulares para garantizar mediciones confiables. Es en este contexto
que, el analisis de LIBS en liquidos representa una evolucién y adaptacion de la técnica y
un campo de investigacion activo cuya comprension resulta fundamental para
aplicaciones ambientales y de monitoreo continuo. Estas consideraciones motivan el
contenido del siguiente apartado, en el cual se abordan los principales desafios y enfoques

experimentales asociados a la implementacién de LIBS en medios liquidos.

1.6 Implementacion de LIBS en medios liquidos

Aunque la espectroscopia de plasma inducida por laser ha demostrado gran potencial
para el analisis elemental en muestras sélidas, su aplicacién en medios liquidos presenta
desafios adicionales relacionados con la interaccion del 1aser con el liquido y la formacion
del plasma. En particular, la rapida disipacion de energia, la corta vida del plasma y la
dificultad de lograr una senal reproducible ha motivado el desarrollo en enfoques

experimentales especificos para adaptar la técnica LIBS al andlisis de soluciones acuosas.
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Como forma de contrarrestar estos problemas o limitaciones, diversos estudios
han propuesto y evaluado distintas estrategias de muestreo y configuracion
experimental, con el objetivo de mejorar la estabilidad del plasma, la sensibilidad analitica
y la confiabilidad de las mediciones. Es en este contexto que en este capitulo se revisan
las principales aplicaciones de LIBS en medios liquidos, asi como en los enfoques
experimentales empleados para su implementacion, relevantes para el desarrollo del

presente trabajo.

1.6.1 Retos del analisis de liquidos mediante LIBS

El andlisis elemental en medios acuosos mediante la Espectroscopia de Plasma Inducido
por Laser presenta retos significativamente mayores en comparacion con el analisis de
solidos, debido a las particularidades fisicas de la interaccion entre el laser y el liquido.
Uno de los principales problemas o desafios es la disipacion rapida de la energia del
plasma hacia el liquido circundante, lo que provoca una vida util del plasma mas corta y
una reduccion en la intensidad de la emision de los espectros. En ese sentido, la formacion
de burbujas, salpicaduras y ondas superficiales durante la ablacion laser introduce
fluctuaciones en las condiciones experimentales, afectando la reproducibilidad de las
senales y dificultando la cuantificacion elemental. Estas limitaciones, que ya han sido
documentadas por diversas investigaciones, constituyen uno de los principales
obstaculos para la aplicacion de LIBS en soluciones acuosas y medios liquidos. (Hahn &
Omenetto, 2012; Cheri & Tavassoli, 2011)

Ademas de los retos que conllevan la formacion y enfriamiento del plasma, el
analisis de LIBS en liquidos enfrenta problemas de caracter experimental que afectan la
reproducibilidad de las mediciones. Durante la interaccion del pulso laser con la
superficie liquida se producen fenémenos como salpicaduras, formacion de burbujas y
deformaciones en la superficie, lo que provoca variaciones significativas en las

condiciones de ablacién entre un disparo y otro. Estas fluctuaciones influyen
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directamente en la cantidad de material involucrado en la formacion del plasma,
generando una dispersion considerable en la intensidad de las lineas espectrales
registradas. Como consecuencia, la repetibilidad de los espectros obtenidos en liquidos
suele ser inferior a la observada en muestras sélidas, lo que representa un problema
importante en el desarrollo de la técnica de LIBS. (Hahn & Omenetto, 2012; Cheri &
Tavassoli, 2011).

Las dificultades fisicas y experimentales asociadas al andlisis LIBS en liquidos se
traducen directamente en limitaciones analiticas que afectan la sensibilidad y la
confiabilidad de la técnica. En particular, la corta vida del plasma y la baja intensidad
emitida suelen dar lugar a limites de deteccion mas elevados en comparacion con los
obtenidos en solidos, lo que restringe la identificacion de elementos presentes a bajas
concentraciones.

A su vez, la composicion quimica del medio liquido introduce efectos de matriz
significativos, ya que la presencia de otros iones y especies disueltas influye en los
procesos de excitacion y emision del plasma, dificultando el establecimiento de relaciones
directas entre la intensidad espectral y la concentracion del elemento analizado. Estas
condiciones complican el uso de calibraciones universales y limitan la cuantificacion, lo
cual ya ha sido mencionado en investigaciones sobre la aplicacion de LIBS en liquidos.

(Hahn & Omenetto, 2012; Cheri & Tavassoli, 2011)

1.6.2 Estrategias experimentales para LIBS en liquidos

Como respuesta a los retos fisicos, experimentales y analiticos asociados al analisis de
liquidos mediante Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser, se han desarrollado
diversas estrategias experimentales orientadas a adaptar la técnica LIBS a este tipo de

medios. Estas aproximaciones buscan en general, mejorar la estabilidad del plasma,
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reducir la variabilidad de las sefiales espectrales y aumentar la sensibilidad analitica
mediante la modificacién de la interaccion entre el laser y la muestra o el método de
muestreo.

Alolargo de las investigaciones, previas se han reportado enfoques que van desde
configuraciones experimentales simples como la incidencia directa del laser sobre la
superficie liquida, hasta configuraciones mas elaboradas que incluyen la alteracion del
estado fisico de la muestra o el empleo de flujos continuos. La diversidad de las estrategias
empleadas refleja la complejidad inherente al andlisis de muestras liquidas con LIBS y
pone en evidencia la necesidad de seleccionar configuraciones experimentales adecuadas
en funcion del tipo de muestra y de la aplicacion especifica, como se discute en algunas
de las revisiones generales y estudios recientes en muestras liquidas. (Hahn & Omenetto,
2012; Keerthi et al., 2022)

Uno de los métodos mas simples para aplicar LIBS en medios liquidos consiste en
la incidencia del pulso laser directamente sobre la superficie del liquido en reposo,
conocida cominmente como LIBS en liquido en volumen o bulk liquid. Esta configuracion
presenta la ventaja de una implementacién experimental sencilla, ya que no requiere
modificaciones significativas del sistema optico ni del método de muestreo. Sin embargo,
diversos estudios han sefialado que esta estrategia se ve extremadamente limitada por la
inestabilidad de la superficie liquida durante la interaccion del laser, lo que provoca
fendomenos como salpicaduras, formacion de burbujas y fluctuaciones en el material
involucrado en la formacién del plasma. Como consecuencia de esto, la reproducibilidad
de la senal espectral suele ser muy baja y los limites de deteccién alcanzables resultan
poco favorables para aplicaciones cuantitativas, especificamente en soluciones acuosas
complejas. Estas limitaciones, ampliamente documentadas en muchos trabajos, han
motivado a la exploracion de otras configuraciones experimentales que permitan un
mayor control sobre el proceso de generacion de plasma en medios liquidos. (Hahn &

Omenetto, 2012; Cheri & Tavassoli, 2011; Keerthi et al., 2022).
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Con el objetivo de mejorar la estabilidad del plasma y reducir los problemas
asociados a la interaccion directa del laser con una superficie liquida estatica , se han
propuesto diversas estrategias experimentales basadas en la modificacion del estado
fisico de la muestra. Entre estas aproximaciones se encuentra el uso de gotas (droplets),
aerosoles y la conversion de fase de liquido a solido mediante congelacién, las cuales
buscan controlar la cantidad de liquido o material involucrados en la ablacion y reducir
las fluctuaciones en la formacion del plasma. En particular, el empleo de gotas y aerosoles
permite generar volimenes pequenos y repetibles en cada muestra, mientras que la
congelacion transforma el sistema en una muestra solida temporal, facilitando
condiciones mas estables de ablacion.

Sin embargo, estas estrategias conllevan una mayor complejidad experimental y,
en algunos casos, una limitada capacidad para reflejar la composicion global de la
muestra o limitaciones en la continuidad de la medicion. A pesar de esto, estos enfoques
han demostrado mejoras en la reproducibilidad y en los limites de detecciéon en
comparacion con configuraciones de liquido en volumen, y contintian siendo objeto de
estudio en aplicaciones especificas de LIBS liquidos. (Keerthi et al., 2022; Hahn &
Omenetto, 2012)

Ademas de las estrategias basadas en la modificacion del estado fisico del liquido
o muestra, se han desarrollado técnicas asistidas e hibridas con el propdsito de mejorar la
eficiencia en la generacion de plasma y aumentar la intensidad de la sefial espectral para
LIBS en muestras acuosas. Entre las técnicas mdas importantes se encuentra el uso de LIBS
de doble pulso, donde un segundo pulso laser se emplea para recalentar o expandir el
plasma inicial, asi como configuraciones que incorporan el confinamiento del plasma
mediante campos externos o geometrias especificas.

De igual forma, se han propuesto técnicas como LIBS asistido por nanoparticulas
(NELIBS), las cuales buscan incrementar la absorcion de la radiacion laser y favorecer la

formacion del plasma. Si bien estos dos enfoques han demostrado mejoras en la
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sensibilidad y en los limites de deteccién, su implementaciéon conlleva una mayor
complejidad experimental y un control mas estricto de las condiciones de medicion, lo
que limita su aplicacion en sistemas orientados al analisis continuo o en campo. Sin
embargo, estas técnicas representan avances importantes en el uso de LIBS en el analisis
de medios liquidos y contintan siendo objetos de investigacion activa. (Hahn &
Omenetto, 2012; Keerthi et al., 2022).

Como una alternativa a las configuraciones estaticas y a las técnicas asistidas de
mayor complejidad, se han desarrollado enfoques experimentales basados en el flujo
continuo de la muestra, los cuales buscan proporcionar condiciones mas estables y
reproducibles para la generacion de plasma en muestras liquidas. En estas
configuraciones, el liquido se presenta al laser con un movimiento constante, lo que
permite una renovacion continua de la superficie de interaccion del pulso laser y reduce
la acumulacion de perturbaciones asociadas a disparos sucesivos.

En definitiva, este tipo de estrategias han demostrado ser particularmente
atractivas para aplicaciones que requieren mediciones repetitivas o continuas, ya que
contribuyen a mejorar la estabilidad del plasma y la consistencia de la senal
espectral. Dentro de este grupo, los sistemas basados en chorros liquidos (liquid jet) han
sido identificados como uno de los enfoques mds prometedores para el analisis LIBS en
soluciones acuosas, al combinar una geometria de interaccion bien definida con la
posibilidad de monitorear en tiempo real, lo que lo posiciona como una alternativa
relevante para los estudios orientados a la medicién continua de parametros en agua.

(Keerthi et al., 2022; Cheri & Tavassoli, 2011).

1.6.3 LIBS en chorro liquido (water jet)

La técnica de LIBS en chorro liquido se basa en la generacion de un flujo continuo de la
muestra, el cual interacciona con el pulso laser en forma de chorro delgado y estable sobre

el que se induce la formacion del plasma. A diferencia de las configuraciones de liquido
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en reposo, en este enfoque la interaccién del laser con la muestra ocurre sobre una
superficie continuamente renovada, lo que nos permite mantener condiciones de ablacion
mas consistentes entre disparos consecutivos. El plasma se forma generalmente en la
superficie del chorro liquido donde también interactia con el aire, es en este punto donde
la geometria bien definida del chorro contribuye a un mayor control de la region de
interaccién y a una reduccién de las perturbaciones asociadas a salpicaduras o
deformaciones de la superficie. Este principio experimental posiciona al método de
chorro liquido como una alternativa eficaz para adaptar la técnica de LIBS al andlisis de
soluciones liquidas, particularmente en aplicaciones donde se requiere de mayor
estabilidad y repetibilidad de los espectros obtenidos. (Cheri & Tavassoli, 2011; Keerthi
et al., 2022)

La aplicacion de la técnica de chorro liquido en LIBS ofrece diversas ventajas
experimentales frente a configuraciones de liquido en reposo y a otras estrategias de
muestreo. La renovacién continua de la superficie de interaccion entre el pulso laser y la
muestra permite minimizar los efectos acumulativos de disparos sucesivos, reduciendo
la influencia de salpicaduras, burbujas y deformaciones persistentes en el liquido. Como
consecuencia, se obtiene una mayor estabilidad del plasma y una mejor reproducibilidad
de la sefial espectral, aspectos fundamentales para el andlisis cuantitativo. De igual
manera, la geometria bien definida del chorro facilita un control mas preciso de la region
de interaccion laser con la muestra y favorece condiciones experimentales mas
consistentes. Son estas caracteristicas que hacen a la técnica de chorro liquido
particularmente adecuada para aplicaciones que requieren mediciones continuas en
soluciones acuosas como se ha reportado en trabajos anteriores. (Cheri & Tavassoli, 2011;
Keerthi et al., 2022)

La técnica de LIBS en chorro liquido ha sido aplicada en diversos estudios para el
analisis elemental de soluciones acuosas, demostrando su viabilidad tanto en enfoques

cualitativos como cuantitativos. En particular, se han reportado aplicaciones orientadas a
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la deteccién y cuantificaciéon de metales en agua, donde el uso de la técnica de chorro
liquido ha permitido obtener curvas de calibraciéon con comportamientos lineales y una
mejora en la reproducibilidad de la senal espectral en comparacion con técnicas como
liquido estatico.

Trabajos anteriores han demostrado la capacidad de esta técnica para analizar
elementos como plomo y cadmio en soluciones acuosas, asi como otros iones de interés
ambiental, destacando la reduccion de las fluctuaciones disparo a disparo y la posibilidad
de realizar mediciones repetitivas bajo condiciones experimentales controladas. Estos
resultados respaldan el potencial del chorro liquido como una estrategia experimental
eficaz para adaptar 1IBS en el andlisis de liquidos y dan evidencia a su aplicacién en
estudios de monitoreo o caracterizacion de sistemas acuosos. (Cheri & Tavassoli, 2011;
Keerthi et al., 2022)

La eleccion de la configuracion de chorro liquido o water jet en el presente trabajo
se fundamenta en las ventajas experimentales y analiticas reportadas en la literatura para
la aplicacion de LIBS en soluciones acuosas. En especial, la posibilidad de trabajar con un
flujo continuo de la muestra permite realizar mediciones repetitivas bajo condiciones mas
estables, lo que resulta relevante para estudios orientados en el monitoreo continuo de
parametros en el agua.

Asimismo, la estabilidad del plasma y la mejora en la reproducibilidad de la sefial
espectral asociadas al uso de la técnica de chorro liquido contribuyen a mitigar algunos
de los efectos de matriz y las fluctuaciones experimentales tipicamente observadas en
configuraciones de liquido estatico. Estas caracteristicas hacen que el chorro liquido sea
una estrategia adecuada para el analisis de elementos mayoritarios en agua de mar y para
la exploracion de enfoques alternativos para determinar la salinidad en el agua de mar
mediante LIBS. En este sentido, el uso de chorro liquido se ajusta con el objetivo de este
trabajo y proporciona una base solida para el desarrollo del arreglo experimental descrito

en los capitulos siguientes. (Cheri & Tavassoli, 2011; Keerthi et al., 2022)
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1.7 Salinidad en el agua de mar

La salinidad constituye uno de los parametros fisicoquimicos mas importantes en el
estudio del agua de mar, ya que influye directamente en propiedades como la densidad,
la conductividad eléctrica y la dindmica oceanica. La variacion en la concentracion de
sales disueltas afecta procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, convirtiéndose en una
variable fundamental en investigaciones oceanograficas y ambientales. Dado que el
presente trabajo se enfoca en la deteccion espectroscopica del sodio como indicador de
salinidad, resulta muy necesario describir los conceptos fundamentales relacionados con
la composicién del agua de mar y los métodos tradicionales empleados para su

determinacion.

1.7.1 Definicion y conceptos fundamentales

La salinidad es una propiedad fisicoquimica fundamental del agua de mar que se refiere
ala cantidad total de sustancias inorganicas disueltas presentes en una muestra. De forma
clasica, la salinidad se define como la masa de sales residuales obtenidas tras la
evaporacion completa del agua y la conversion de compuestos en formas estables; sin
embargo, esta definicién evoluciond con el tiempo y con el desarrollo de métodos
instrumentales mas precisos. En términos generales, la salinidad representa la suma de
los principales iones disueltos en el agua de mar, tales como cloruro, sodio, sulfato,
magnesio, calcio y potasio, cuya proporcion relativa permanece constante en el océano
abierto. (Libes, 2009)

En la oceanografia moderna, la determinacién de la salinidad ya no se realiza

mediante evaporacion directa sino a partir de mediciones de conductividad eléctrica,
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temperatura y presion. Este enfoque dio origen a la Escala Practica de Salinidad de 1978
(PSS-78), en la cual la salinidad se define como una magnitud adimensional obtenida a
partir de la relacion entre la conductividad de la muestra y la conductividad de una
solucion patron de cloruro de potasio (KCI) bajo condiciones especificas. Este método se
adoptd debido a su mayor precision, reproducibilidad y facilidad de medicién en campo,
convirtiéndose en un estandar internacional para estudios oceanograficos. (Libes, 2009)
El valor promedio de la salinidad del océano abierto es aproximadamente 35 PSU,
lo que equivale a cerca de 35 g/kg de sales disueltas en agua de mar. No obstante, este
valor no es constante en todos los ambientes marinos, ya que puede variar en funcioén de
procesos como la evaporacidn, la precipitacion, el aporte de agua dulce proveniente de
rios o deshielo, asi como la circulacidon ocednica. Estas variaciones regionales influyen
directamente en propiedades fisicas como la densidad del agua y, en consecuencia, la
estratificacion y dinamica de los océanos. Por ello la salinidad constituye un parametro
clave para estudios fisicos, quimicos y biogeoquimicos del ambiente marino. (Libes, 2009)
Dentro de los componentes idnicos que contribuyen a la salinidad, el sodio (Na*)
constituye uno de los iones mayoritarios del agua de mar y mantiene una proporcion
relativamente constante con respecto al total de sales disueltas. Esta relacién permite
considerar la concentracion de sodio como un indicador representativo de la salinidad en
sistemas controlados. En el contexto de este trabajo, el andlisis espectroscépico del sodio
mediante la técnica LIBS se plantea como una posible estrategia para evaluar la salinidad
desde la perspectiva elemental, 1o que hace necesario describir con detalle la composicion

ionica del agua de mar.

1.7.2 Composicion idnica del agua de mar

El agua de mar no es una solucion simple de cloruro de sodio, sino un sistema complejo

que contiene una amplia variedad de sustancias disueltas. Estas incluyen iones
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mayoritarios, nutrientes, gases disueltos, materia organica y elementos traza, cuya
presencia y concentracion determina muchas de las propiedades fisicas y quimicas del
medio marino. Aunque la salinidad esta dominada por un conjunto reducido de iones
principales, la composicion total del agua de mar refleja la interaccion de procesos

geoldgicos, bioldgicos y atmosféricos a lo largo del tiempo. (Libes, 2009)

e e . s Rango aproximado de
Clasificaciéon Ejemplos principales concentracion
. CI7, Na*, SO,*", Mg,
lones mayoritarios Ca?*, K* > 1 g/kg
Nutrientes disueltos NO;~, PO,®7, SiO,* mg/L — ug/L
Elementos traza Fe, Cu, Zn, Mn Mg/L — ng/L
Gases disueltos O,, CO,, N, Variable
Materia organica Compuestos organicos
: ) mg/L
disuelta diversos

Tabla 1.1 Clasificacion general de materiales en el agua de mar
Nota. Adaptado de Libes (2009).
Dentro de los componentes disueltos, los iones mayoritarios constituyen mas del
99 % de las sales presentes en el agua de mar y son los principales responsables de su
salinidad. Entre estos se encuentran el cloruro (Cl"), sodio (Na*), sulfato (5O4>"), magnesio
(Mg?*), calcio (Ca?*) y potasio (K*). Una caracteristica fundamental del agua de mar es que
las proporciones relativas de estos iones permanecen notablemente constantes en el
océano abierto, fendémeno conocido como el principio de proporciones constantes. Esta
propiedad permite establecer una relacion directa entre la concentracion de un ion

mayoritario y la salinidad total del sistema. (Libes, 2009)
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lon Concentracion aproximada Porcentaje relativo (%)
(9/kg)
CI- ~19.0 ~55 %
Na* ~10.5 ~30 %
SO,* ~2.7 ~7 %
Mg?* ~13 ~4 %
Ca? ~0.4 ~1 %
K* ~0.4 ~1 %

Tabla 1.2 Principales iones mayoritarios del agua de mar
Nota. Valores aproximados para salinidad 35. Adaptado de Libes (2009).

Entre los iones mayoritarios, el sodio representa aproximadamente el 30% de la
masa total de las sales disueltas, siendo el segundo componente mas abundante después
del cloruro. Debido a la constancia relativa en la proporcion de los iones mayoritarios, la
concentracion de sodio mantiene una relacion directa con la salinidad total en sistemas
marinos estandar. Esta caracteristica resulta relevante en el presente trabajo, pues la
deteccién espectroscopica del sodio mediante LIBS se emplea como indicador de

variaciones en la salinidad del medio acuoso.

1.7.3 Agua de mar estandar
El agua de mar estandar es una solucion de referencia cuya composicion y salinidad han

sido cuidadosamente determinadas y certificadas con el propdsito de servir como

material de calibracion en estudios oceanograficos. Este tipo de solucion permite asegurar
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la trazabilidad y comparabilidad internacional de las mediciones de salinidad,
especialmente aquellas basadas en conductividad eléctrica. La necesidad de contar con
un patrén comun surge debido a que pequenas variaciones en la composicion idnica o en
las condiciones de la medicion pueden introducir diferencias significativas en los valores
reportados, por lo que el uso de un estandar garantiza coherencia entre distintos
laboratorios e instrumentos. (Libes, 2009)

En ese sentido, el establecimiento de soluciones de agua de mar estandar esta
estrechamente ligado al desarrollo de la Escala Practica de Salinidad (PSS-78), la cual
define la salinidad a partir de mediciones de conductividad eléctrica bajo condiciones
controladas de temperatura y presidon. En este contexto las soluciones patréon permiten
verificar y ajustar la respuesta de los instrumentos de medicion garantizando que la
conductividad registrada corresponda a valores consistentes de salinidad practica. De
esta manera, el uso de agua de mar estandar contribuye a mantener uniformidad en
estudios oceanograficos, reduciendo discrepancias asociadas a variaciones
instrumentales o metodoldgicas. (Libes, 2009)

En el desarrollo experimental de este trabajo no se emple6 agua de mar estandar
certificada, sino soluciones preparadas a partir de cloruro de sodio de alta pureza disuelto
en agua tridestilada, con concentraciones controladas. Esta eleccion responde a que el
sistema desarrollado no basa la determinaciéon de salinidad en mediciones de
conductividad eléctrica, sino en la deteccion directa del sodio mediante espectroscopia
LIBS. Si bien las soluciones empleadas no reproducen la composicion completa del agua
de mar natural, permiten establecer un entorno experimental simplificado y reproducible,
adecuado para evaluar la relacion entre la intensidad espectral del sodio y la

concentracién de sal.
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1.7.4 Métodos tradicionales de medicion de salinidad

En la practica oceanografica moderna, la determinacion de la salinidad se realiza
principalmente a partir de mediciones de conductividad eléctrica, en combinaciéon con
registros de temperatura y presion. Este método se fundamenta en el hecho de que la
conductividad del agua de mar depende directamente de la concentracion total de iones
disueltos, los cuales son responsables del transporte de carga eléctrica en la solucién. Bajo
este principio, la salinidad practica se obtiene mediante relaciones empiricas
estandarizadas, como las establecidas en la Escala Practica de Salinidad, que permiten
convertir valores de conductividad en salinidad. (Libes, 2009)

Ast pues, la conductividad eléctrica del agua de mar no depende tinicamente de
la concentracién idnica, sino también de la temperatura y la presion, ya que estas
variaciones modifican la movilidad de los iones en solucién. Un aumento de la
temperatura incrementa la conductividad debido a la mayor energia cinética y movilidad
idnica, mientras que cambios en la presion afectan la densidad del medio y, en
consecuencia, las propiedades eléctricas del sistema. Por esta razon, los instrumentos
oceanograficos incorporan sensores adicionales que permiten registrar temperatura y
presion de manera simultanea, aplicando correcciones automaticas para obtener valores
consistentes de salinidad practica. (Libes, 2009)

Si bien la medicidn de salinidad mediante conductividad eléctrica constituye un
método ampliamente aceptado y de uso en estudios oceanograficos, su determinacion se
basa en una propiedad indirecta del sistema, ya que no cuantifica de manera especifica
ninguno de los iones responsables de la salinidad, sino el efecto colectivo de todos ellos
sobre la conductividad del medio. Asimismo, la necesidad de compensaciones por
temperatura y presion implica el uso de instrumentacidon adicional y calibraciones
periddicas para asegurar la exactitud de los resultados. Estas caracteristicas han motivado

el interés en explorar enfoques alternativos que permitan evaluar la salinidad a partir de
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la deteccion directa de sus componentes idnicos bajo condiciones controladas. (Libes,

2009)

1.7.4.1 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una propiedad fisica que describe la capacidad de una
solucion para conducir corriente eléctrica mediante el desplazamiento de iones bajo
accion de un campo eléctrico aplicado. En soluciones acuosas, el transporte de carga se
produce a través del movimiento de especies ionicas disueltas, cuya movilidad depende
de factores como su tamano, carga eléctrica y la viscosidad del medio. De esta manera, la
conductividad de una soluciéon aumenta conforme se incrementa la concentracion de
iones presentes, lo que convierte a esta propiedad en un indicador de la cantidad de
especimenes cargados en el sistema. (Libes,2009)

En el caso del agua de mar la conductividad eléctrica estd dominada por la
presencia de iones mayoritarios, particularmente cloruro (Cl") y sodio (Na*), que
constituyen la mayor fraccion de las sales disueltas. Debido a que la concentracion relativa
de estos iones permanece aproximadamente constante en el océano abierto, la
conductividad del agua de mar presenta una relacion directa con la salinidad total. Sin
embargo, es importante destacar que la medicion de conductividad no distingue entre
especies idnicas individuales, sino que refleja el efecto en conjunto de todas ellas sobre el
transporte de carga eléctrica en la solucién. (Libes, 2009)

En la practica, la conductividad del agua de mar se mide mediante celdas
conductimétricas disefiadas para aplicar un campo eléctrico controlado y registrar la
respuesta eléctrica del medio. Estos dispositivos permiten obtener valores de
conductividad especifica, los cuales son posteriormente corregidos por temperatura y
presion y convertidos en salinidad practica mediante relaciones empiricas

estandarizadas. Para asegurar la precision de las mediciones, los instrumentos requieren

54



1.7 Salinidad en el agua de mar

calibraciones periodicas utilizando soluciones patrdn, lo que garantiza la trazabilidad y

comparabilidad de los resultados en diferentes estudios. (Libes, 2009)

1.7.4.2 Influencia de temperatura y presion

La temperatura ejerce una influencia significativa sobre la conductividad eléctrica del
agua de mar debido a su efecto directo en la movilidad de los iones disueltos. Al
incrementarse la temperatura, aumenta la energia cinética de las especies iénicas, lo que
reduce la viscosidad del medio y facilita su desplazamiento bajo acciéon de un campo
eléctrico. Como consecuencia, la conductividad eléctrica se incrementa, incluso cuando la
concentracion ionica permanece constante. Esta dependencia térmica implica que
pequenas variaciones de temperatura pueden producir cambios apreciables en los valores
medidos de conductividad, haciendo necesario aplicar correcciones precisas para obtener
estimaciones confiables de salinidad. (Libes, 2009)

Ademas de la temperatura, la presion también influye en la conductividad
eléctrica del agua de mar, particularmente en ambientes ocednicos profundos donde las
variaciones de presion son significativas. En ese sentido, el incremento de presion
modifica ligeramente la densidad y la estructura del medio, lo que puede afectar la
movilidad iénica y, en consecuencia, los valores de conductividad medidos. Aunque este
efecto es menos pronunciado que el asociado a la temperatura, resulta relevante en
mediciones realizadas a grandes profundidades, donde las correcciones por presion
forman parte de los cdlculos necesarios para determinar la salinidad practica con
precision. (Libes,2009)

Debido a la influencia combinada de la temperatura y la presién sobre la
conductividad eléctrica, las mediciones precisas de salinidad requieren la incorporacion
de sensores adicionales que permitan registrar estas variables de manera simultanea. En
instrumentacion oceanografica, estas se logran comunmente mediante sistemas

CTD(Conductivity-Temperature-Depth), los cuales integran mediciones de
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conductividad, temperatura y presion para aplicar correcciones necesarias en tiempo real.
Aunque este enfoque proporciona resultados confiables, implica una dependencia de
multiples parametros fisicos y de calibracidon periodicas, lo que resalta la complejidad
inherente al método tradicional de determinacién de salinidad. (Libes, 2009)

En consecuencia, aunque la mediciéon de salinidad mediante conductividad
eléctrica constituye el estandar internacional en estudios oceanograficos, su dependencia
de multiples variables fisicas y de relaciones empiricas ha motivado la exploracion de
técnicas complementarias que permitan evaluar la salinidad a partir de la deteccion
directa de sus componentes idnicos. En este contexto, resulta de interés analizar el
potencial de métodos espectroscopicos que ofrezcan un enfoque alternativo basado en la

identificacion elemental.

1.8 Aplicacion de la espectroscopia LIBS en la medicion de salinidad

La determinacién de la salinidad mediante conductividad eléctrica constituye el método
estandar en estudios oceanograficos; sin embargo, este enfoque se basa en una mediciéon
indirecta del contenido total de iones disueltos. En contraste, la Espectroscopia de Plasma
Inducido por Laser (LIBS) permite la deteccion directa de elementos especificos a partir
de sus lineas caracteristicas de emision atémica.

Esta diferencia conceptual abre la posibilidad de evaluar salinidad desde una
perspectiva elemental, particularmente a través del analisis del sodio como uno de los
iones mayoritarios del agua de mar. En esta seccion se analiza el fundamento
espectroscopico que permita relacionar la intensidad de emisién del sodio con su
concentracion en solucion, asi como las diferencias metodoldgicas entre el enfoque

espectroscopico y el método conductimetro tradicional.
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1.8.1 Fundamento espectroscopico para la determinacion de sodio

La Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) permite la identificacién de
elementos quimicos mediante el analisis de las lineas caracteristicas de emision atomica
generadas tras la formacion de un plasma sobre la muestra. Cuando el pulso laser
interactia con el medio, se produce la ablacion del material y luego la excitacion y la
ionizacién de sus componentes, al enfriarse el plasma los atomos y los iones emiten
radiacién en longitudes de ondas especificas que actian como huellas digitales o firmas
(Cremers & Radziemski, 2006; Noll, 2012). En el caso del sodio, uno de los iones
mayoritarios del agua de mar, se observa un doblete intenso alrededor de 588.99 y 589.59
nm, correspondiente a transiciones electronicas caracteristicas ampliamente
documentadas en bases de datos espectroscopicas, como las del NIST. (Kramida &
Ralchenko, 2016)

En condiciones experimentales controladas, la intensidad de una linea de emision
en LIBS se relaciona con la concentracion del elemento presente en la muestra. Logrando
un plasma homogéneo y condiciones controladas, la intensidad de una transicion atémica
depende del namero de especies excitadas, el cual a su vez estd vinculado con la
abundancia del elemento en el medio analizado (Cremers & Radziemski, 2006; Noll,
2012). En soluciones acuosas que contienen sodio, un incremento en la concentraciéon de
este ion produce un aumento en la intensidad de las lineas caracteristicas alrededor de
589 nm, lo que permite establecer curvas de calibracion o aplicar enfoques de analisis
cuantitativo. Estudios previos, han demostrado que la técnica LIBS se puede emplear para
identificar variaciones en la salinidad del agua de mar mediante el andlisis de las lineas
de sodio, calcio y magnesio, confirmando la viabilidad del enfoque elemental para este
propdsito. (Tawfik & Mohamed, 2007)

Diversos estudios han explorado la aplicacion de LIBS en medios acuosos con el
proposito de evaluar la salinidad mediante el analisis de elementos mayoritarios

presentes en el agua de mar. En particular Tawfik y Mohamed (2007) demostraron la
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viabilidad de emplear LIBS para identificar variaciones en la salinidad a partir de las
intensidades de lineas de sodio, calcio y magnesio, utilizando un laser Nd:YAG operando
a 1064 nm y analizando el plasma generado sobre la superficie del agua. En dicho estudio,
se observo que las caracteristicas espectrales del plasma, incluyendo parametros como la
temperatura electronica y la densidad electronica, presentaban variaciones asociadas a los
cambios en la concentracion salina, evidenciando la sensibilidad de la técnica frente a
modificaciones en la composicidn iénica del medio.

Si bien en trabajos previos han demostrado la viabilidad de utilizar LIBS para
identificar variaciones en la salinidad del agua de mar, el presente trabajo adopta un
enfoque simplificado y orientado a la aplicacion practica, centrado especificamente en la
deteccion del sodio como indicador representativo de la salinidad.

A diferencia de estudios enfocados en el analisis detallado de parametros del
plasma, en este trabajo se prioriza la relacion directa entre la intensidad de emision del
sodio y su concentracién en solucién bajo condiciones controladas. Este planteamiento
permite evaluar la factibilidad de utilizar LIBS como herramienta para el monitoreo de
salinidad sin depender de mediciones basadas en conductividad eléctrica, manteniendo
un disefio experimental reproducible y adaptable a sistemas de registro continuo.

Entre las diferentes transiciones electronicas del sodio reportadas en bases de
datos espectroscopicas como la del NIST, el doblete ubicado en aproximadamente 588.99
nm y 589.59 nm fue seleccionado como referencia para el desarrollo de la presente
investigacion. Esta eleccion se debe a que dichas lineas presentan una intensidad elevada
y una clara definicion espectral en la region visible, lo que facilita su detecciéon con
sistemas Opticos convencionales y favorece una adecuada relacion sefial-ruido. Ademas,
al tratarse de transiciones ampliamente documentadas y utilizadas en estudios
espectroscopicos, su identificacidn resulta confiable y reproducible. Por estas razones, el
anadlisis experimental se centré en el monitoreo de este doblete como indicador

representativo de la concentracion de sodio en solucién. (Kramida & Ralchenko, 2016)
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1.8 Aplicacion de la espectroscopia LIBS en la medicion de salinidad

1.8.2 Comparacion entre medicion indirecta y determinacion elemental directa

La medicion tradicional de salinidad basada en conductividad eléctrica se fundamenta en
la evaluacion del efecto del conjunto de los iones disueltos sobre la capacidad del medio
para transportar corriente eléctrica. En este enfoque, la salinidad no se determina a partir
de la cuantificacion especifica de un ion en particular, sino a través de una relacion
empirica que vincula la conductividad total con la concentracion global de sales disueltas.

Por otro lado, la espectroscopia LIBS permite la identificacién y analisis de
elementos individuales mediante sus lineas caracteristicas de emision, lo que posibilita
una determinacién elemental directa. Donde esta perspectiva, mientras la conductividad
constituye una medicion indirecta del contenido salino, LIBS ofrece la posibilidad de
evaluar la presencia de un ién mayoritario, en el caso del presente trabajo se usara el
sodio, de manera especifica.

Desde el punto de vista de control, la medicion por conductividad requiere un
andlisis y registro simultdneo de variables como temperatura y presion, debido a la
influencia directa que éstas ejercen sobre la movilidad idnica y, por consecuencia, sobre
los valores obtenidos. Por esta razon, los sistemas tradicionales incorporan sensores
adicionales y algoritmos de compensacion que permiten corregir dichas variaciones para
obtener una estimacion confiable de la salinidad.

En el caso de LIBS, si bien la sefial espectral también depende de parametros
experimentales, como la energia del pulso laser o la configuracion optica, el analisis se
centra en la deteccién de lineas especificas asociadas a un elemento determinado. Esto
implica que las variables criticas de cada método son diferentes: mientras la
conductividad depende de propiedades eléctricas globales del medio, LIBS se

fundamenta en la emision elemental caracteristica.
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Capitulo 1. Fundamentos Tedricos

Desde una perspectiva de implementacién, ambos enfoques presentan
requerimientos instrumentales diferentes. Los sistemas basados en conductividad
eléctrica suelen integrarse en plataformas CTD que combinan sensores de conductividad,
temperatura y presion, lo que implica calibraciones peridédicas y una dependencia directa
de multiples variables fisicas para obtener valores consistentes de salinidad. Por su parte,
LIBS requiere una fuente laser pulsada, un sistema optico y un detector espectral, pero
permite acceder directamente a la informacion elemental contenida en la muestra. En
aplicaciones donde se busca el monitoreo continuo o la evaluacién de la composicion
salina, la posibilidad de analizar un ion en especifico mediante su emision caracteristica,
representa un enfoque alternativo que no depende del principio de conductividad
tradicional, sino de la identificacidon optica directa del elemento estudiado.

En el contexto del presente trabajo, se propone la exploracion de la espectroscopia
LIBS como una alternativa basada en la determinacién elemental directa del sodio para la
evaluacion de la salinidad de manera continua. El objetivo no es sustituir los métodos
basados en conductividad eléctrica tradicionales, sino analizar la viabilidad de un
enfoque complementario que permita estimar variaciones en la concentracién salina
mediante medicion espectroscdpica de un idn mayoritario de forma continua.

Este planteamiento resulta particularmente relevante en aplicaciones donde se
busca un sistema adaptable a configuraciones experimentales especificas, con un gran
potencial para mediciones repetitivas y de registro continuo. Es bajo esta perspectiva que,
el disefio e implementacion del arreglo experimental descrito en el siguiente capitulo se
orienta a evaluar la estabilidad, reproducibilidad y sensibilidad del andlisis continuo del

sodio mediante LIBS como indicador de salinidad en el agua de mar.
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CaPitulo 2. INSTRUMENTACION Y ARREGLO

EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los equipos, instrumentos y el arreglo experimental
empleados para la medicion de espectros de emision inducidos por laser. Se detallan las
caracteristicas principales del laser pulsado, el espectrometro, los elementos dpticos y el
sistema de computo utilizados, asi como el software empleado para el control del
experimento y el procesamiento de los datos.

Asimismo, se presentan los sistemas auxiliares disefiados e implementados
especificamente para este trabajo, tales como el sistema de proteccion contra salpicaduras
y el sistema de circulacion de agua, los cuales contribuyeron a mejorar la estabilidad del
plasma y la calidad de las mediciones. Finalmente, se describe el arreglo experimental
completo, con el proposito de proporcionar una descripcion clara y reproducible del

sistema de medicion desarrollado.

2.1 Laser pulsado

Ellaser constituye el componente central del sistema experimental empleado en la técnica
LIBS, ya que es el responsable de suministrar la energia necesaria para inducir la
formacion del plasma en la muestra. En esta técnica, el uso de un laser pulsado resulta

fundamental, debido a que permite concentrar energia en intervalos de tiempo cortos,
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favoreciendo la ablacion y la ionizaciéon de sus componentes. La correcta seleccion y
operacion del laser influyen directamente en la calidad del plasma generado y, como
consecuencia, en la calidad de la sefial obtenida.

De manera general, un laser funciona mediante la amplificacion de luz en un
medio activo, produciendo una radiacion altamente direccional. En el régimen pulsado,
esta radiacion se emite en intervalos de tiempo muy cortos, lo que permite concentrar
energia en cada pulso. Esta caracteristica resulta adecuada para aplicaciones como LIBS,
donde se requiere alcanzar densidades altas de potencia sobre la muestra para inducir
procesos de ablacion y formacién de plasma. El uso de laseres pulsados permite un
control preciso de energia depositada en el material, aspecto fundamental para la
estabilidad y reproducibilidad de las mediciones espectroscopicas. (Silfvast, 2004; Hahn
& Omenetto, 2010)

En el presente trabajo se utilizé6 un laser de neodimio:itrio-aluminio-granate
(Nd:YAG) modelo NL300 de la marca EKSPLA, el cual opera en su longitud de onda
fundamental de 1064 nm, ampliamente empleada en aplicaciones de espectroscopia LIBS
debido a su adecuada interaccion con distintos materiales y su capacidad para generar
plasmas estables. Este tipo de laseres es comunmente utilizado en estudios
experimentales LIBS y ha demostrado ser apropiado para el andlisis elemental en
diferentes tipos de muestras, incluyendo medios acuosos. (Silfvast, 2004; Cremers &
Radziemski, 2006)

El laser fue operado con una energia de pulso comprendida entre 53.5 m] y 53.84
mJ, asi como una frecuencia de repeticién de 5 Hz . Estos parametros permitieron generar
pulsos de energia suficientes para inducir la formacidon de un plasma estable en el chorro
de agua sin comprometer la integridad de los componentes 6pticos del sistema. Con el fin
de mejorar la reproducibilidad de las mediciones y la relacién de la sefial con el ruido, se
realizé una acumulacién de 10 disparos por muestra, estrategia comtinmente empleada

para experimentos LIBS para reducir la variabilidad asociada a disparos individuales.
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2.2 Monocromador y camara ICCD

El pulso laser fue acoplado al sistema experimental mediante un conjunto de
elementos dpticos, que incluy¢ lentes de enfoque y una fibra dptica, con el objetivo de
concentrar la energia del pulso en una region reducida del chorro de agua. Este arreglo
permitié definir de manera controlada la zona de interaccién entre el laser y la muestra y
favorecer un plasma mds estable, condicion esencial para obtener espectros
reproducibles.

La seleccién de los parametros de operacion del laser se realizé considerando un
equilibrio entre la eficiencia en la generacion del plasma, la estabilidad del sistema y la
seguridad de los componentes Opticos. La frecuencia de 5 HZ result6 ser adecuada para
experimentos con mediciones repetibles y con potencial operaciéon continua, como lo es
el monitoreo de la salinidad en el agua de mar. De esta forma, el laser empleado permiti6
obtener una sefial espectral adecuada para el analisis del sodio presente en las solucion

estudiada, manteniendo condiciones estables y controladas.

2.2 Monocromador y camara ICCD

El sistema de deteccidon espectral empleado para este trabajo estuvo basado en un
monocromador SprectraPro2500 de Princeton Instruments, el cudl cuenta con multiples
rejillas de difraccion intercambiables. Para el desarrollo de este trabajo se utilizd una rejilla
de 1200 lineas por milimetro, seleccionada para proporcionar una resolucion e intensidad
adecuados. Esta configuracion permitid alcanzar una resolucién espectral aproximada de
0.1 nm, suficiente para la identificacion precisa de las lineas de emision caracteristicas en
experimentos LIBS, particularmente las lineas del sodio (Na), elemento directamente
relacionado con la salinidad del agua de mar.

Durante las mediciones, el espectro fue centrado en una longitud de onda de 590

nm, lo que permitié capturar de manera eficiente el doblete de emision del sodio ubicado
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alrededor de 589 nm. Estas lineas espectrales son ampliamente utilizadas como
indicadores de la presencia y concentracion de sodio debido a su alta intensidad y buena
reproducibilidad, lo que las convierte en una referencia confiable para el analisis
espectroscopico en medios acuosos como lo vimos en capitulos pasados. (Cremers &
Radziemski, 2006; NIST ASD)

El monocromador se acopld al arreglo experimental mediante una fibra dptica,
encargada de recolectar y conducir la radiacion emitida por el plasma generado hacia el
sistema de deteccion. La sefal dptica adquirida fue posteriormente procesada mediante
el software correspondiente, lo que permitié la visualizacion y analisis de los datos
espectrales en tiempo real, facilitando la realizacion de las mediciones continuas de
salinidad en agua de mar.

La deteccion de la senal espectral se realizo utilizando una cdmara ICCD PI-MAX
de la marca Acton Research, con una resolucion de 1024 x 1024 pixeles, seleccionada por
su alta sensibilidad en condiciones de baja intensidad luminosa, como las presentes en
experimentos LIBS. La camara fue operada en modo temporizado, sincronizada con el
pulso laser mediante un generador de retrasos, lo que permitié seleccionar ventanas de
tiempo de adquisicion adecuadas para la adquisicion de las lineas espectrales del sodio.
El uso de esta camara permite obtener espectros con una mejor relacion entre la sefal
espectral y el ruido y una adquisicién mas confiable y precisa durante las mediciones

experimentales.

2.3 Generador de retrasos

Con el propdsito de lograr una sincronizacion precisa entre el plasma generado por el
pulso laser y el sistema de deteccidn, se integro al arreglo experimental un generador de
retrasos digital de la misma marca Princeton Instruments. Este dispositivo permitio

controlar de manera exacta el tiempo de disparo de la cAmara ICCD con respecto al pulso
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laser, asegurando que la adquisicion de la sefial espectral se realizara dentro del intervalo
temporal mas adecuado durante las mediciones experimentales.

Mediante el uso del generador de retrasos se realizd un barrido del tiempo de
retardo gate delay, con el objetivo de identificar la region temporal del plasma que
proporciona la mejor relacion entre la sefial y el ruido para una mejor deteccion del sodio.
Este procedimiento permitié evaluar la influencia del tiempo de adquisicion sobre la
intensidad de las lineas espectrales y la contribucion de la emisién continua,
seleccionando finalmente un gate delay programado de 290 ns como valor éptimo para las
mediciones.

Es importante sefialar que el tiempo de retardo programado en el sistema
corresponde a un valor tedrico, el cual debe corregirse considerando el retraso electro y
optico interno (EO delay) propio de la cdmara ICCD. En el sistema empleado, este retraso
interno fue de 192 ns, por lo que el inicio efectivo de la adquisicion espectral ocurri6
aproximadamente 482 ns después del disparo del laser. Esta consideracion permitié una
determinacién mas precisa del intervalo real de medicion del plasma.

La sefial espectral fue adquirida utilizando una ventana temporal gate width de 500
ns, definida como el intervalo durante el cual la camara ICCD permanece activa
recolectando la radiacion emitida por el plasma. Esta configuracion de la cdamara ICCD
permiti6 integrar la sefial correspondiente a las lineas de emisién atémicas del sodio,
evitando los primeros instantes de vida del plasma dominados por una intensa emision
molecular y favoreciendo la emision atomica.

La integracion del generador de retrasos resultd esencial para el control temporal
del sistema LIBS, ya que permitié una sincronizacién precisa entre la generacion del
plasma y la deteccion espectral. El ajuste adecuado del tiempo de retardo, asi como de la
ventana de adquisicion, contribuyo6 de manera significativa a la obtencion de sefiales mas
estables y confiables, fortaleciendo la repetibilidad de los resultados experimentales y la

calidad de los datos obtenidos.
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Los tiempos de retardo empleados en este trabajo se encuentran en concordancia
con los valores comtinmente reportados en la literatura para experimentos LIBS con
deteccion ICCD, donde se utilizan retardos del orden de cientos de nanosegundos para
minimizar la emisién continua inicial del plasma y favorecer la deteccion de lineas

atomicas. (Cremers & Radziemski, 2006; Hahn & Omenetto, 2010; Keerthi et al., 2022)

2.4 Lentes

Para el enfoque del pulso laser sobre el chorro de agua se utiliz6 una lente plano-convexa
con una distancia focal de 13 cm, seleccionada para concentrar la energia del laser en una
region reducida y favorecer la generacion de un plasma en la zona de interaccion. Por
otra parte, la radiacién emitida por el plasma fue recolectada mediante una lente
biconvexa (convexo—convexo) con una distancia focal de 10 cm, cuya funcién fue enfocar
la sefial dptica hacia la fibra dptica conectada al espectrometro.

La seleccion de ambas lentes se realizé mediante un proceso de experimentacion,
con el objetivo de optimizar el enfoque del laser y maximizar la captacion de la radiacion
emitida. Un enfoque adecuado del pulso laser resulta fundamental para garantizar la
formacion eficiente del plasma, mientras que una correcta focalizacion de la sefial hacia
la fibra optica influye directamente en la intensidad y calidad del espectro obtenido.

Se presto especial atencidn a la alineacion y estabilidad de las Opticas, empleando
soportes ajustables que permitieron posicionar las lentes con precisidon respecto al eje
optico del sistema. Asimismo, se realizaron ajustes mecanicos para minimizar vibraciones
o desplazamientos una vez alcanzada la alineacion éptima.

Adicionalmente, se implementaron medidas para proteger las lentes frente a
posibles contaminaciones ocasionadas por salpicaduras de agua durante la formacion del

plasma. La presencia de microgotas sobre las superficies Opticas podria alterar la
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trayectoria del haz laser o atenuar la sefial recolectada, afectando la precision y

reproducibilidad de las mediciones.

Figura 2.1 Sistema dptico para enfoque ldser y captura espectral
Nota. En la configuracion original, los lentes estan dispuestos a 90° entre si; sin embargo, para
facilitar la comprension, en este esquema se representaron a 180°, tomando como referencia el
chorro de agua. Elaboracién propia.

L1. Lente de enfoque del pulso laser.

L2. Lente de captacion.

F1. Distancia focal de la lente de enfoque (13 cm).
F2. Distancia focal de la lente de captacién (10 cm).

D1. Distancia entre la lente de captacion y la fibra optica (10 cm).
En la Figura 2.1 se muestra el arreglo éptico empleado para el enfoque del pulso

laser sobre la muestra y la recoleccion de la emision espectral generada por el plasma. El

pulso laser es focalizado mediante la lente L1, cuya distancia focal es F1 = 13 cm,
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concentrando la energia del haz en la region de interaccién con el chorro de agua para
inducir la formacién del plasma. La radiacion emitida por el plasma es posteriormente
recolectada por la lente L2, con una distancia focal F2 = 10 cm, la cual dirige la senal
luminosa hacia la fibra dptica encargada de transportar la emision al sistema
espectrométrico. La distancia D1 = 10 cm entre la lente de captacion y la fibra optica fue
seleccionada para optimizar el acoplamiento de la sefial y mejorar la eficiencia de

recoleccion del espectro emitido por el plasma.

2.5 Sistema Integrado de Recirculaciéon de Agua y Proteccion Optica
(SIRAPO)

El Sistema Integrado de Recirculacién de Agua y Proteccién Optica (SIRAPO) fue
disefiado y desarrollado especificamente para este trabajo, en respuesta a las necesidades
experimentales asociadas a la técnica water jet y a la operacién continua del sistema LIBS.
Su disefio permite optimizar el espacio de trabajo y mejorar la estabilidad del flujo de
agua en la regién de medicion.

Una de las funciones principales del sistema fue garantizar el movimiento
constante del agua, lo que favorecid la homogeneizacion de las soluciones y contribuyé a
mantener condiciones experimentales controladas. Para facilitar la manipulacion del
sistema sin afectar la alineacion dptica, se incorporaron guias y un adaptador para la
jeringa, lo que permitié ajustar su posicion sin necesidad de mover las lentes. Asimismo,
se integrd una pared trasera de proteccion para evitar desajustes mecanicos durante el
impacto del laser sobre el chorro de agua.

El tanque fue disefiado con muescas para la colocaciéon de una tapa superior, lo
que permitié reducir significativamente las salpicaduras generadas durante la medicion.
Debido a limitaciones en la altura de manufactura, se reforzaron las uniones estructurales

del sistema con el fin de minimizar vibraciones y asegurar un flujo de agua estable.
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2.5 Sistema Integrado de Recirculacion de Agua y Proteccién Optica (SIRAPO)

Adicionalmente, se incorpord un anillo con ventiladores tipo blower para reducir ain mas
la dispersion de gotas en la zona de medicion.

La base del sistema fue disefiada con una ligera inclinaciéon que facilit6 el drenaje
y la recoleccion del agua hacia un orificio lateral conectado a la manguera de recirculacion
de la bomba. Para la fabricacion del sistema se utilizé PETG, seleccionado por su
resistencia mecénica y durabilidad en ambientes himedos. El sistema fue manufacturado
mediante impresién 3D, utilizando cuatro capas de pared y un 15 % de relleno, lo que

proporciond una estructura robusta y funcional.

Figura 2.2 Sistema Integrado de Recirculacién de Aguay Proteccion Optica
Nota. Elaboracién propia.

69



Capitulo 2. Instrumentacion y arreglo experimental

2.6 Sistema de ventilacion y monitoreo de temperatura

Con el proposito de monitorear las variaciones de temperatura durante las mediciones
experimentales y controlar el funcionamiento de los ventiladores utilizados en el sistema
antisalpicaduras, se disenid e implementd un sistema de ventilacién y monitoreo de
temperatura integrado al arreglo experimental. Este sistema se baso en el uso de un
microcontrolador Arduino Uno y en un programa creado en su entorno de desarrollo
correspondiente. El programa permitié la lectura periddica de los sensores de
temperatura, asi como el control de los ventiladores durante la adquisicion de los datos.

El sistema de control fue implementado sobre un microcontrolador Arduino Uno,
el cual ejecutd un programa desarrollado en lenguaje C durante el funcionamiento del
arreglo experimental. Esto permitio la lectura de las sefiales provenientes de los sensores
y el control de los ventiladores, manteniendo una operacion continua y confiable del
sistema durante la seccién de medicion. La integracion del hardware y el software facilito
la supervision del comportamiento del sistema y su correcta operacién en conjunto con el
resto del arreglo experimental.

Para la medicion de la temperatura se emplearon sensores digitales DS18B20,
seleccionados debido a su resistencia al agua, facilidad de implementacién y confiabilidad
en aplicaciones experimentales. Estos sensores permiten la adquisicion de la temperatura
de forma digital, lo que reduce la susceptibilidad al ruido y simplifica su integracién con
el microcontrolador. Su disefio encapsulado facilité su incorporacion al arreglo
experimental, permitiendo el monitoreo continuo de la temperatura durante las
mediciones sin interferir con el funcionamiento del sistema.

Para la generacion del flujo de aire se utilizaron ventiladores de 5V y 9V de
corriente directa. Estos ventiladores fueron seleccionados debido a que proporcionan una
corriente de aire uniforme, capaz de formar una cortina de aire que dificulta el paso de

microgotas de agua hacia los elementos dpticos del sistema. Ademas, su implementacion
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resultd sencilla, lo que facilitdo su integracion al arreglo experimental sin introducir

modificaciones complejas ni afectar las mediciones.

2.7 Sistema de circulacion de agua

Con el fin de mantener condiciones controladas del medio acuoso durante la realizacion
de las mediciones, se disend e implemento6 un sistema de circulacién de agua integrado
al arreglo experimental. Este sistema permitio la renovacion continua del fluido en la
region de medicion, asi como la generacion de un flujo estable, reduciendo la acumulacion
de burbujas que podrian afectar la calidad de la senal obtenida.

El sistema estuvo compuesto por un tanque de agua con una capacidad de 1 L,
tuberia de PVC, una bomba para agua salada y una jeringa, integrados de manera que
permitieran la recirculacion continua del fluido en la region de interaccion. El
funcionamiento del sistema se basd en los principios del chorro de agua (water jet),
mediante los cuales se generd un flujo dirigido y constante hacia la zona de medicion,
favoreciendo la renovacion continua del agua y reduciendo la acumulacion de burbujas
y residuos de sodio que podrian afectar la estabilidad de la sefial registrada. Cabe
mencionar que la capacidad total del tanque de agua junto con el volumen de las tuberias
y la bomba de agua salada fue de 1.2 L

La seleccion de la jeringa como elemento de salida del fluido respondié a un
proceso de evaluacion experimental de distintas configuraciones. Tras probar diferentes
tipos de agujas, se observé que el uso de una aguja de plastico permitié generar un chorro
mas laminar y estable. Esta condicion redujo el drea de impacto del laser sobre el flujo de
agua y disminuyo la generacion de salpicaduras en la zona de medicién, contribuyendo
a una mayor estabilidad de la sefial y a una mejora en la calidad de los resultados

obtenidos.
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El sistema operd como un circuito practicamente cerrado, en el cual las pérdidas
de agua se debieron tinicamente a salpicaduras durante el proceso de medicién. Dichas
pérdidas fueron minimas y no comprometieron la operacién ni la estabilidad del sistema
a lo largo de las mediciones. La implementacidon de este sistema de circulaciéon en el
arreglo experimental permiti6 mantener condiciones reproducibles del medio acuoso,
contribuyendo a la claridad y consistencia de los resultados obtenidos.

Finalmente, la decision de emplear un sistema de circulacion de agua, en lugar de
un sistema estatico, respondi6 ademds a la posible implementacion del arreglo
experimental como parte de una herramienta de registro continuo en embarcaciones o
buques de investigacion. En este contexto, el sistema permitiria la toma de muestras de
agua desde la proa de la embarcacién, su analisis mediante espectroscopia LIBS y la
posterior devolucién del agua al mar por la popa, manteniendo condiciones de flujo

dindmicas durante el proceso de medicidn.

Figura 2.3 Diagrama visual del sistema de circulacién de agua.
Nota. Elaboracién propia.
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2.8 Sistema antisalpicaduras para la proteccidon de elementos 6pticos

1. Jeringa con aguja de plastico.

Chorro continuo de agua.

Tanque de almacenamiento de agua.
Bomba de recirculacion de agua salada.

Sentido del flujo de agua.

SN L e

Tuberia de PVC.

En la Figura 2.3 se presenta un diagrama visual del sistema de circulacién de agua
empleado en el arreglo experimental. En dicho esquema se muestra de manera general el
recorrido del flujo, desde el tanque de almacenamiento hasta la formacién del chorro de
agua, asi como los principales elementos que conforman el sistema. Esta representacion
facilita la comprension del funcionamiento del sistema y su integracién dentro del

montaje experimental.

2.8 Sistema antisalpicaduras para la proteccion de elementos dpticos

Durante la interaccion del laser con el medio acuoso se generan salpicaduras que pueden
depositarse sobre los elementos Opticos del sistema, provocando contaminacion
superficial y alteraciones en la sefal registrada. Con el objetivo de mitigar este efecto, se
disend e implementd un sistema antisalpicaduras destinado a la proteccion de las lentes
y demds componentes opticos del arreglo experimental.

Como principal componente del sistema antisalpicaduras, se incorporaron dos
ventiladores orientados verticalmente para generar un flujo de aire descendente sobre la
zona de interaccién. Este flujo, en combinacion con la gravedad, favorecio la desviacion
de microgotas de agua y evitd su acumulacion sobre los elementos &pticos. La
implementacion conjunta de estas medidas permitié mantener condiciones 6ptimas
estables durante las mediciones y mejor6 la confiabilidad y repetibilidad del sistema

experimental.
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Adicionalmente, se integré una ldmina protectora fabricada mediante impresion
3D, colocada de forma que cubriera el tanque de agua y permitiera inicamente el paso
del chorro hacia la region de medicion. Esta ldmina actué como una barrera fisica que
limitd la propagacion directa de las salpicaduras sin interferir con la trayectoria del haz

laser ni con la recoleccién de la sefal dptica.

Figura 2.4 Diagrama del sistema antisalpicaduras
Nota. Elaboraciéon propia.

1. Ventilador para la proteccion del lente de captacion.
2. Ventilador para la proteccion del lente de enfoque.

3. Lamina protectora contra salpicaduras.

2.9 Computadora y software

La computadora y el software asociado constituyeron elementos fundamentales del

sistema experimental, ya que permitieron el control de los dispositivos involucrados, la
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2.9 Computadora y software

adquisicion de datos y el procesamiento de la informacién espectral obtenida a partir de
las mediciones. En esta seccion se describen las caracteristicas generales del equipo, asi
como del software utilizado para la operacion, control y analisis del sistema LIBS.

Para la adquisicion de datos se utilizo el software WinSpec/32, el cual permitio la
comunicacion y el control del sistema de deteccion, asi como la configuraciéon de los
parametros necesarios para la captura de los espectros durante las mediciones
experimentales. Mediante este software fue posible ajustar de manera precisa variables
como la ganancia de la cdmara, el tiempo de adquisicion Gante width y el tiempo de
retardo, ademas de visualizar en tiempo real los espectros obtenidos, asegurando
condiciones de medicion constantes, confiables y reproducibles a lo largo de los
experimentos.

El control del sistema de ventilacion forzada y el monitoreo de la temperatura se
realizé utilizando el entorno de desarrollo de Arduino, en el cual se implement6 un
programa en lenguaje C. Este programa permitio el control de los ventiladores y la
adquisicion de los datos de temperatura mediante sensores, los cuales fueron registrados
y visualizados en intervalos definidos. La integracion de este sistema de control
contribuy6 a mantener condiciones ambientales estables durante las mediciones y facilito
el seguimiento en tiempo real de las variables térmicas del arreglo experimental.

Con el proposito de agilizar la interpretacion de los resultados, el procesamiento
de los datos experimentales y la generacion de las graficas correspondientes se realizaron
mediante el software Original 2018. Como parte del tratamiento de los datos, se
implemento la sustraccion de un espectro de referencia, correspondiente al agua sin
adicion de sal, el cual se adquirido previamente bajo las mismas condiciones
experimentales que las muestras de salinidad. Este procedimiento permitié eliminar
contribuciones de fondo, ruido instrumental y sefiales no asociadas al sodio, sin modificar
la intensidad relativa de las lineas espectrales. De esta manera, fue posible analizar de

forma directa la variacién de la intensidad de las lineas de emision de sodio en funcion
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de la salinidad, preservando la informacion necesaria para el analisis cuantitativo del

sistema estudiado.

2.10 Arreglo experimental

El arreglo experimental final integrd el laser pulsado, los elementos opticos, el sistema de
circulacion de agua, el sistema antisalpicaduras, el espectrémetro y el sistema de computo
en una sola plataforma de medicion. La disposicion de estos componentes permitio
realizar mediciones de manera continua, reproducible y con minima interferencia
externa, cumpliendo con los objetivos planteados para el desarrollo del sistema LIBS

propuesto.

Figura 2.5 Modelo tridimensional del arreglo experimental
Nota. Elaboraciéon propia.

76



2.10 Arreglo experimental

1. Espectrometro.

Interfaz de comunicacion de datos.
Computadora.

Laser pulsado Nd:YAG (modelo NL300).
Pulso de radiacion laser.

Lente de enfoque del laser para la generacion de plasma.

N o g & W N

Sistema Integrado de Recirculacion de Agua y Proteccién Optica
(SIRAPO).

8. Chorro de agua.

9. Jeringa.

10. Bomba para agua salada.

11. Sistema de ventilacion forzada.

12. Lente de captacion del espectrometro.

13. Fibra optica (Ocean Optics).

En la Figura 2.5 se muestra el modelo tridimensional del arreglo experimental
utilizado en este trabajo. En él se observa el recorrido del pulso laser, el cual se enfocd
hacia el chorro de agua mediante el sistema ptico para la generacion del plasma. La
radiacidon emitida por el plasma es captada por el sistema de recoleccién y conducida al
espectrometro a través de una fibra optica, desde donde los datos obtenidos son
transferidos a la computadora para su visualizacion y procesamiento. Asimismo, se
aprecia la integracion del sistema de circulacion de agua y del sistema antisalpicaduras,
los cuales conforman el Sistema Integrado de Recirculacién de Agua y Proteccién Optica,
disenado para asegurar condiciones de medicion estables durante la adquisicion de los

datos.
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2.11 Muestras y preparacion de soluciones

En esta seccion se describen las muestras empleadas en el desarrollo de la precente
investigacion, asi como el procedimiento que se realizo para la preparacion de las
soluciones utilizadas en los distintos experimentos. La correcta preparacion de estas
muestras es fundamental para garantizar reproducibilidad, confiabilidad y poder
comparar las mediciones que se obtuvieron mediante la técnica LIBS con nuestro arreglo.

Se detalla el tipo de agua utilizada como medio base, el compuesto utilizado como
fuente de sodio, y las condiciones bajo las cuales se prepararon las soluciones analizadas.
Ademas, se describen los procedimientos especificos seguidos para la preparacion de las
muestras correspondientes a los tres experimentos realizados: el estudio de la variacion
de la sefal espectral del sodio en funciéon del incremento porcentual de salinidad, el
andlisis con incrementos gramo a gramo, y la evaluacién del efecto de la variacion de la
temperatura sobre la sefial espectral.

La descripcion de estos procedimientos permite establecer de manera clara las
condiciones iniciales de cada experimento y facilita la reproducibilidad del estudio, asi
como la adecuada interpretacion de los datos obtenidos en los capitulos posteriores del

presente trabajo.

2.11.1 Agua utilizada

Para la preparacion de las soluciones analizadas en esta investigacion se utilizé agua
tridestilada, empleada como medio base en todos los experimentos efectuados. El uso de
este tipo de agua permiti6 minimizar la presencia de iones, sales disueltas y
contaminantes, los cuales podrian interferir con la generaciéon de plasma o con la
deteccion de las lineas de emision espectral del sodio, especificamente el doblete del sodio

en el que basamos nuestro analisis.

78



2.11 Muestras y preparacion de soluciones

El agua tridestilada fue empleada tanto para la preparacion de las soluciones con
diferentes porcentajes de salinidad como también para la obtenciéon del espectro de
referencia, correspondiente a la muestra sin adicion de sal. Este espectro de referencia fue
posteriormente empleado para la sustraccion de fondo durante el procesamiento de los
datos, con el fin de eliminar espectros no asociados al sodio, ruido e interferencias.

La eleccion de agua tridestilada garantizo condiciones iniciales controladas y
reproducibles en todas las mediciones, permitiendo que las variaciones observadas en
los espectros de emision estuvieran asociadas principalmente a cambios en la
concentracion del sodio y a las condiciones que fueron evaluadas en cada uno de los

estudios realizados en este trabajo.

2.11.2 Sal utilizada

Como fuente de sodio para la preparacion de las soluciones analizadas se empled cloruro
de sodio (NaCl) de la marca Sigma-Aldrich, grado ACS reagent, con una pureza
significativa del 2 99.0 %.

El uso de un reactivo de grado ACS garantiza una alta pureza del compuesto,
minimizando la presencia de impurezas que pudieran introducir sefiales espectrales
adicionales o interferencias durante las mediciones realizadas mediante la técnica de
LIBS, esto permitio asegurar que las variaciones observadas en los espectros de emision
estuvieran asociados principalmente a la contribucion del sodio presente en la solucion.

El sodio fue aplicado de manera consistente en todos los experimentos realizados,
manteniendo condiciones controladas y reproducibles en la preparacién de las distintas

muestras analizadas en el presente trabajo.
2.11.3 Preparacion general de soluciones
La preparacion de las soluciones empleadas para los experimentos se realiz6 siguiendo

un procedimiento uniforme con el fin de garantizar condiciones consistentes y
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reproducibles en todas las mediciones. En primer lugar, la cantidad de sal requerida para
cada experimento se pesd minuciosamente utilizando una béscula de alta precisién,
garantizando un control adecuado sobre la masa de soluto adicionada en cada
preparacion.

Posteriormente, la sal pesada se vertié directamente en el tanque utilizado en el
arreglo experimental el cudl contenia el volumen de agua tridestilada previamente
definida. Para favorecer una disolucion homogénea del soluto se empled un mezclador
eléctrico, en conjunto con el sistema de circulacion de agua propio del arreglo
experimental, permitiendo una distribucion uniforme de la sal con el volumen total de la
solucion.

Una vez adicionada la sal, se emple6 un tiempo de estabilizacion de
aproximadamente 2 minutos antes de iniciar las mediciones, con el objetivo de asegurar
la disolucion completa del soluto y la homogeneidad de la solucién. Este procedimiento
fue aplicado de manera consistente en la reparacion de todas las muestras analizadas,

garantizando condiciones reproducibles y comparables.

2.11.4 Preparacién de muestras para el experimento de incremento porcentual
de sodio

Para el estudio de la variacion de la sefial espectral del sodio en funcién del incremento
porcentual de salinidad, se prepararon un total de 10 muestras mediante la adicion
controlada de cloruro de sodio al volumen total de agua del sistema experimental. El
volumen efectivo de la solucién fue de 1.2 L, correspondiente al agua contenida en el
tanque, las tuberias y la bomba del sistema de circulacion.

Previo a la adicién de sodio, se adquirio un espectro de referencia correspondiente
al agua tridestilada sin adicion de sal, el cual se usé posteriormente para la sustraccion de
fondo durante el procesamiento de los datos del espectro obtenido. Una vez conseguido

este espectro, se afiadio al sistema una primera cantidad de 4.2 g de NaCl, la cudl se
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incorporo directamente al tanque y se disolvid siguiendo el procedimiento descrito en la
seccion 2.11.3.

Tras asegurar la disolucién completa y la homogeneidad de la solucion se adquirié
el espectro correspondiente a dicha concentracién. Posteriormente, se llevé a cabo la
adicion sucesiva de incrementos de 4.2 g de NaCl, repitiendo el procedimiento de mezcla
y adquisicion espectral después de cada adicidn. Este proceso se llevd a cabo de manera
progresiva hasta alcanzar una masa total de 42 g de NaCl por 1.2 L de agua.

El empleo de incrementos constantes permitié evaluar de manera sistematica la
respuesta espectral del sodio en funcion del aumento de la salinidad, manteniendo
condiciones experimentales comparables entre cada medicion y facilitando el analisis de
la relacién entre la intensidad de las lineas de emision del sodio, especificamente el

doblete, y la concentracion de sal en la solucion.

Muestra lc\en: sc:l:: Todai:oa acunlinuaI:Za de  Concentracion Conce?tracién
(9) NaCl (g) (g/L) (%)
Referencia 0 0 0 0

1 4.2 4.2 3.5 10
2 4.2 8.4 7 20
3 4.2 12.6 10.5 30
4 4.2 16.8 14 40
5 4.2 21 175 50
6 4.2 252 21 50
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7 4.2 294 24.5 70
8 4.2 33.6 28 80
9 4.2 37.8 31.5 90
10 4.2 42 35 100

Tabla 2.1 Preparacion de muestras para incremento porcentual de sodio
Nota. Elaboracién propia.

2.11.5 Preparacion de muestras para el experimento gramo a gramo

Para el experimento orientado al andlisis de variacion de la sefal espectral del sodio con
incrementos finos de concentracidn, el sistema experimental inicialmente se llend con
agua tridestilada, considerando un volumen total de 1.2 L, correspondiente al agua
contenida en el tanque, las tuberias y la bomba del sistema de circulacién. Antes de la
adicion de cualquier cantidad de sodio, se adquirié un espectro de referencia del agua sin
sal, el cudl fue empleado después para la sustracciéon del fondo durante el procesamiento
de los datos.

Posteriormente, se prepar6 una solucién inicial con una concentracion de 30 g/L
de NaCl, definida como 30 g de sal por cada litro de agua, la cual fue incorporada al
sistema y disuelta siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 2.11.3. Una vez
asegurada la disolucion completa y la homogeneidad de la solucién, se adquiri6 la
concentracion correspondiente a esa concentracion inicial.

A partir de esta condicion, se realiz6 un incremento progresivo de la concentracion
de sodio mediante la preparacion de 10 muestras individuales, cada una correspondiente
a un incremento de 1 g/L. Para cada incremento, se afiadio al sistema la cantidad de sal
necesaria para aumentar la concentracion total en 1 g/L, se permitié la disolucion

completa del soluto y posteriormente, se adquirio el espectro correspondiente. Este
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procedimiento se repitié de manera sistematica hasta alcanzar una concentracion final de

40 g/L.

El uso de incrementos gramo a gramo facilité evaluar con mayor resolucion la

respuesta espectral del sodio frente a pequefios cambios en la concentracion,

manteniendo constantes el volumen de la solucién y las condiciones experimentales. Este

enfoque facilito el analisis detallado de la relacion entre la intensidad de las lineas de

emision del sodio y la concentracion de sal, particularmente en el rango de interés para

aplicaciones relacionadas con la salinidad del agua de mar.

Muestra In.cremento Concentracidn total Masa total eqt.JivaIente de
aplicado (g/L) de NaCl (g/L) NaCl en el sistema (g)

Referencia 0 0 0
Inicial 30 30 36

1 1 31 37.2

2 1 32 38.4

3 1 33 39.6

4 1 34 40.8
5 1 35 42

6 1 36 43.2

7 1 37 44 .4
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8 1 38 45.6
9 1 39 46.8
10 1 40 48

Tabla 2.2 Preparacion de muestras para incremento gramo a gramo
Nota. La masa total equivalente de NaCl en el sistema se calcul6 considerando un volumen
efectivo de 1.2 L. Elaboracion propia.

2.11.6 Preparacion de muestras para el experimento de variacion de temperatura

Para el estudio de la influencia de la temperatura sobre la sefial espectral del sodio, se
prepard una solucion de 1.2 L de agua tridestilada con una concentracion fija de 30 g/L
de NaCl, correspondiente al volumen total del sistema experimental (tanque, tuberias y
bomba). Esta concentracion fue seleccionada como valor representativo dentro del rango
de salinidades analizadas en los experimentos previos.

Una vez preparada la solucion, se colocd en un refrigerador, cuidando en todo
momento que la muestra no se contaminara, hasta alcanzar una temperatura aproximada
a 4.3°. Posteriormente, la solucién fue retirada del sistema de enfriamiento e introducida
en el arreglo experimental, favoreciendo la circulacion continua del agua con el fin de
asegurar una correcta homogeneizacion y condiciones estables antes de iniciar las
mediciones.

El primer espectro fue adquirido cuando la solucion alcanz6 una temperatura de
14.63 °C, considerando que el agua experimentd un calentamiento progresivo debido a la
temperatura del ambiente, la circulacion del sistema y la operacion de la bomba. A partir
de esta condicion inicial, se realizaron mediciones espectrales de manera sucesiva,
adquiriendo espectros a intervalos aproximados de 1 °C, conforme la temperatura de la

solucion aumentaba de manera natural.
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Para este experimento no se realizd la adquisicion de un espectro de referencia
para la sustraccion de fondo, debido a la complejidad asociada al enfriamiento del agua
y a que el espectro de referencia debe obtenerse bajo las mismas condiciones que las
muestras analizadas. En este caso, la variacién continua de temperatura dificultd la
obtencion de un fondo representativo, por lo que el analisis se realizé considerando
directamente los espectros adquiridos en cada condicion térmica, manteniendo constante
la concentracion de sodio.

Este procedimiento permitio evaluar de manera controlada la dependencia de la
senal espectral del sodio con la temperatura, aislando el efecto térmico al mantener fija la

concentracion de sal y las condiciones experimentales del sistema.

Medicién Temperatura (°C) Concentracion (g/L)
1 14.63 30
2 15.06 30
3 16.06 30
4 17 30
5 18.12 30
6 19.19 30
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7 20 30
8 21 30
9 22 30

Tabla 2.3 Preparacion de muestras para variacion de temperatura
Nota. Elaboracién propia.

Nota. Las mediciones se realizaron conforme la temperatura de la solucion aument6 de manera
progresiva debido a la temperatura ambiente y a la operacién continua del sistema experimental,

manteniéndose constante la concentracion de sodio. Elaboracion propia.
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Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de las
mediciones realizadas con el sistema LIBS que se desarrolld. El objetivo principal es
evaluar la relacion que existe entre la intensidad de emision del sodio y distintos
parametros como la concentracién de NaCl y la temperatura de la muestra.

En la primera parte se muestran los espectros correspondientes a incrementos en
la concentracion de sodio con la finalidad de determinar la sensibilidad o capacidad del
sistema ante variaciones de salinidad. Posteriormente, se analizard el comportamiento de
la intensidad del espectro del sodio ante distintas condiciones de temperatura, con el fin
de evaluar la estabilidad de la técnica ante cambios térmicos o externos.

Los resultados obtenidos permitiran establecer la respuesta del sistema LIBS ante
variaciones de concentracion y temperatura que nos servirdn como base para las

conclusiones del capitulo final.

3.1 Espectros de emision del sodio en soluciones de NaCl con

incrementos de 10%
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Figura 3.1 Grifica del espectro de sodio a diferentes porcentajes de sodio
Nota. Elaboracién Propia.
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Figura 3.1b Grifica 3D del espectro de sodio a diferentes porcentajes de sodio
Nota. Elaboracién Propia.
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3.1 Espectros de emision del sodio en soluciones de NaCl con incrementos de 10%

En las Figuras 3.1 se presenta el espectro de emisidon del sodio obtenido a diferentes
concentraciones. Para esta medicion se emple6 una rejilla de 1200 lineas por milimetro,
una energia laser de 50.5 mJ y una ganancia del detector de 80.

En la Figura 3.1 se observan claramente los picos caracteristicos del sodio en 589.1
y 589.6 nm, cuya intensidad aumenta de manera proporcional al incremento en la
concentracion de sodio en las soluciones analizadas. En contraste, la Figura 3.1b permite
apreciar con mayor detalle la variaciéon de la intensidad entre cada concentracion y la
evolucion progresiva de los picos conforme aumenta el contenido de sodio.

Este comportamiento indica que la sefial LIBS del sodio esta directamente
relacionada con la concentracion presente en la muestra, lo que evidencia una correlacion
positiva entre la intensidad espectral y el contenido de sodio. En consecuencia, los
resultados confirman que el sistema experimental disefiado es capaz de detectar
variaciones en la concentracion de sodio en agua tridestilada, con una sensibilidad
adecuada para las concentraciones evaluadas.

Estos resultados coinciden con lo que han reportado por Tawfik y Mohamed
(2006), pues ellos demostraron que las lineas de emision del sodio en 589 nm presentan
un incremento lineal al aumentar la concentracion del analito en agua y agua de mar. Esto

puede respaldar las tendencias que hemos observado en la Figura 3.1.
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Figura 3.2 Curva de calibracidn del sodio: intensidad vs. Porcentaje de Concentracion
Nota. Elaboracién propia.

Enla Figura 3.2 se presenta la curva de calibracién correspondiente a la intensidad
registrada en 589.1 nm en funcién del porcentaje de sodio en la muestra. Esta curva se
construy¢ a partir de los mismos datos experimentales utilizados en la Figura 3.1, con el
objetivo de evaluar cuantitativamente la relacion entre la concentracion de sodio y la
respuesta espectral del sistema LIBS.

La grafica muestra una tendencia lineal creciente conforme aumenta el porcentaje
de sodio, comportamiento que se ajusta a la ecuacion y = 199950.93 + 8166.68x. El valor
del coeficiente de determinacion (R? = 0.99236) indica que el modelo lineal describe
adecuadamente la relaciéon entre ambas variables, explicando cerca del 99 % de la

variacion de la intensidad medida en esta longitud de onda.
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Este resultado confirma que la linea de emision en 589.1 nm constituye un
indicador sensible y confiable para la cuantificacion del sodio en solucion. La alta
linealidad observada es consistente con lo reportado por Golik et al. (2012), quienes
destacan que el sodio presenta una respuesta espectral bien definida y adecuada para
andlisis cuantitativos mediante LIBS, explicando cerca del 99% de la variaciéon de la
intensidad medida en esta longitud de onda.

Este resultado concuerda con las observaciones realizadas en la Figura 3.1, donde
se aprecia un incremento progresivo en la intensidad de los picos caracteristicos del sodio
a medida que aumenta la concentracién. En particular, el analisis centrado en la linea de
589.1 nm confirma que esta longitud de onda es un indicador sensible y confiable para
cuantificar la presencia de sodio en solucién. Su comportamiento lineal frente a cambios
en el porcentaje de sodio demuestra la capacidad del sistema experimental para detectar
variaciones en la concentracion dentro del rango evaluado.

En particular, Golik et al. (2012) mostraron que el sodio exhibe limites de deteccion
muy bajos y una respuesta lineal bien definida aun en concentraciones reducidas,
confirmando su capacidad para calibraciones cuantitativas en LIBS. Este comportamiento
coincide directamente con los resultados obtenidos en la curva de calibracion de la Figura
3.2, donde se observa un incremento proporcional de la intensidad en 589.1 nm al

aumentar el porcentaje de sodio.

3.2 Espectros de emision del sodio en soluciones de NaCl con

incrementos de1 g
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Figura 3.3 Grifica de los espectros de Sodio a diferentes concentraciones por gramo
Nota. Elaboracién propia.

En la Figura 3.3 se presenta el espectro de emision del sodio obtenido a diferentes
concentraciones, con incrementos de 1 g en 1 g. Para estas mediciones se empled una
rejilla de 1200 lineas por milimetro, una energia laser de 51.03 mJ y una ganancia de 60.

Aligual que en la Figura 3.1, se identifican claramente los picos caracteristicos del
sodio en 589.1 y 589.6 nm. En esta ocasion, la intensidad de dichos picos aumenta
conforme se incrementa la concentracion de sodio, aunque de manera mas gradual debido
al menor intervalo de variacion en las concentraciones.

Este resultado confirma que el sistema LIBS disefniado es capaz de detectar cambios
mas pequefios en la concentracion de sodio, mostrando una sensibilidad suficiente para

distinguir diferencias del orden de 1 g en soluciones de agua tridestilada.
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De acuerdo con Golik et al. (2012), los limites de detecciéon obtenidos para sodio
mediante Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser con pulsos en femtosegundo
alcanzan valores del orden de 0.0009 mg/L, lo que evidencia la alta sensibilidad que puede
lograrse con esta técnica. Este resultado respalda la capacidad de LIBS para detectar
variaciones pequenas en la concentracion de sodio y refuerza la validez de los
comportamientos observados en nuestro experimento.

Por otro lado, los limites de detecciéon que fueron reportados por Tawfik y
Mohamed (2006) para el sodio y el magnesio utilizando un sistema de deteccion basado
en LIBS fueron de 10 pg/mL y 1.6 ug/mL respectivamente. A pesar de que nuestro sistema
utiliza concentraciones diferentes, la capacidad de detectar variaciones de 1 g en soluciéon

es coherente con otros experimentos basados en LIBS.
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Figura 3.4 Curva de calibracion del sodio: intensidad vs. Concentracion (g/L)
Nota. Elaboracién propia.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

En la Figura 3.4 se presenta la curva de calibracion correspondiente a la intensidad
registrada en 589.1 nm en funcion de la concentracion de sodio expresada en gramos. Esta
grafica se obtuvo a partir de los mismos datos experimentales utilizados en la Figura 3.3,
con el proposito de analizar de manera cuantitativa la relacion entre la cantidad de sodio
presente en la muestra y la respuesta espectral generada por el sistema LIBS.

La grafica muestra una tendencia lineal, aunque menos pronunciada que la
observada en la Figura 3.2. El ajuste obtenido esta descrito por la ecuacion y = 9118.65x —
159538.27, y el coeficiente de determinacion resultante (R? = 0.78744) indica que el modelo
lineal explica aproximadamente el 78% de la variacion en la intensidad. Este valor
evidencia que, si bien existe una relacion positiva entre la concentracion y la intensidad,
la dispersion de los datos es mayor en comparacion con la curva basada en porcentaje de
concentracion.

Estos resultados son consistentes con el comportamiento mostrado en la Figura
3.3, donde se observa un incremento menos evidente en la intensidad del pico
caracteristico del sodio conforme aumenta la concentraciéon. A pesar de esta menor
claridad, la tendencia general confirma que el sistema mantiene sensibilidad frente a
cambios en la concentracion en el orden de gramos, demostrando que la técnica sigue
siendo capaz de detectar variaciones en la cantidad de sodio, aunque con menor
resolucion en comparacion con el analisis realizado a partir de porcentajes.

A pesar de la dispersion observada, la tendencia lineal general confirma que la
intensidad sigue siendo sensible a cambios en la concentracion de sodio, lo cual coincide
con los hallazgos de Golik et al. (2012). En su estudio, estos autores destacan que el sodio
presenta una respuesta espectral particularmente fuerte en la linea de 589.1 nm,
independientemente del método de excitacion empleado, lo que respalda la capacidad
del sistema para detectar variaciones en el analito incluso en condiciones experimentales

menos favorables.

94



3.3 Espectros de emision del sodio para una misma salinidad a diferentes temperaturas

De acuerdo con Tawfik y Mohamed (2007), es comtn que la linealidad de las
curvas de calibracion disminuya cuando se trabaja con incrementos pequefios en la
concentracion o cuando existen condiciones experimentales variables. Sin embargo, los
autores enfatizan que esta reduccidn en el coeficiente de determinacién, no
necesariamente compromete la capacidad analitica del sistema, sino que responde a las

limitaciones propias del medio liquido y a la naturaleza del plasma generado.

3.3 Espectros de emision del sodio para una misma salinidad a

diferentes temperaturas
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Figura 3.5 Grifica del espectro de sodio a diferentes temperaturas.
Nota. Elaboracién propia.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

En la Figura 3.5 se muestra el espectro de emision del sodio obtenido a partir de multiples
mediciones realizadas a diferentes temperaturas con una misma concentracion. Para estas
pruebas se utilizé una rejilla de 1200 lineas por milimetro, una energia laser de 53.5 mJ y
una ganancia del detector de 60.

A diferencia de los resultados mostrados en la Figura 3.1 y Figura 3.3, en este caso
no se observa una tendencia clara que indique un incremento o disminucion significativa
en la intensidad de los picos caracteristicos del sodio. No obstante, se aprecia una ligera
tendencia al aumento de la intensidad conforme se incrementa la temperatura, aunque
menos evidente que en los casos anteriores.

Este comportamiento podria atribuirse a factores asociados al proceso
experimental, como el tiempo de recirculacién del agua dentro del sistema, que puede
haber favorecido una disolucién mas uniforme del sodio, o al incremento de temperatura,
que podria haber facilitado la disolucion del soluto al aportar mayor energia al sistema.

En conjunto, los resultados sugieren que la sefial LIBS del sodio no presenta una
dependencia significativa con la temperatura dentro del rango evaluado, lo que refuerza

la estabilidad de la técnica frente a variaciones térmicas moderadas.
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3.3 Espectros de emision del sodio para una misma salinidad a diferentes temperaturas
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Figura 3.6 Grifica de la intensidad de la longitud 589.1 nm a diferentes temperaturas
Nota. Elaboracién propia.

En la Figura 3.6 se muestra la intensidad de emisién a 589.1 nm en funcién de la
temperatura. Para esta figura se emplearon los datos obtenidos de la Figura 3.5,
manteniendo los mismos parametros experimentales.

En esta representacion se observan con mayor claridad las variaciones en la
intensidad, correspondientes a una de las longitudes de onda caracteristicas del sodio. Se
aprecia una ligera tendencia al incremento de la intensidad conforme aumenta la
temperatura; sin embargo, este cambio no resulta significativo, ya que la variacion ocurre
unicamente entre 7000 u. y 8000 u.

Este resultado coincide con las observaciones de la Figura 3.5, y sugiere que, dentro
de las condiciones experimentales empleadas, la intensidad de emisién del sodio no

presenta una dependencia clara con la temperatura en el sistema analizado.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

De acuerdo con Tawfik y Mohamed (2006), la emisiéon de sodio depende
principalmente de la concentracion. El método LIBS es bastante robusto en condiciones
no controladas. Esto es consistente con nuestras mediciones que no presentaron
variaciones significativas como se muestra en la Figura 3.6.

De igual manera, se ha demostrado que la linea de emision del sodio presenta una
estabilidad notable incluso bajo condiciones experimentales variables (Golik et al., 2012),
lo cual es consistente con la ausencia de variaciones significativas observadas en nuestras

mediciones realizadas a distintas temperaturas.

3.4 Discusion General

Los resultados que se obtuvieron en este capitulo permiten evaluar el comportamiento de
la intensidad de emisiéon del sodio bajo diferentes condiciones. En primer lugar, las
mediciones realizadas con incrementos amplios y mas pequenos en la concentracion de
NaCl mostraron una clara relacion proporcional entre la intensidad de los picos
caracteristicos de sodio (589.1 y 589.6 nm) y la concentracion de la muestra. Esto confirma
que el sistema LIBS que se ha empleado posee la sensibilidad necesaria para detectar
variaciones en la salinidad, incluso cuando los cambios en la concentracion son del orden
de 1 gramo.

Por otro lado, el analisis de los espectros que fueron obtenidos a partir de
diferentes temperaturas en una misma concentracion de sodio nos revel6 que la
intensidad de emisién del sodio presenta tnicamente variaciones menores, sin una
tendencia que pudiera ser significativa para ser una dependencia directa de la
temperatura. Esto nos indica que, dentro del rango térmico que fue utilizado para este
experimento, el comportamiento de la sefial de LIBS del sodio permanece estable, esto

refuerza la confianza de la técnica frente a situaciones moderadas de temperatura.
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3.4 Discusion General

En conjunto, estos resultados nos muestran que la técnica y el sistema de LIBS
propuesto es adecuado para la deteccion y andlisis del sodio en solucién, ofreciendo una
resistencia ante los cambios de temperatura y una sensibilidad suficiente para distinguir
entre distintos niveles de concentracion. Estos hallazgos sientan las bases para las
conclusiones que se presentan en el siguiente capitulo y respaldan la viabilidad del

sistema desarrollado para aplicaciones de analisis de la salinidad.
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Capitulo 4. CONCLUSIONES

El presente capitulo resume los principales resultados obtenidos en la evaluacion de la
viabilidad de la técnica de Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) para la
determinacion de la concentracion de sodio en soluciones acuosas. El estudio se centr6 en
analizar la sensibilidad del sistema frente a variaciones de concentracion controladas, asi
como la estabilidad de la sefial espectral ante cambios de temperatura, con el proposito
de determinar su desempeno bajo distintas condiciones experimentales.

A partir de los resultados experimentales presentados en el capitulo anterior fue
posible establecer conclusiones respecto a la relacion entre la intensidad de las lineas
caracteristicas del sodio y su concentracion, asi como sobre la influencia de la temperatura
en la senal obtenida. Asimismo, se analizara de manera general las implicaciones de estos
hallazgos en comparacion con los métodos tradicionales de medicion de salinidad
basados en conductividad eléctrica, con el fin de valorar el potencial de LIBS como una

alternativa para aplicaciones de monitoreo continuo.

4.1 Sensibilidad del sistema LIBS

La sensibilidad del sistema LIBS fue evaluada mediante el analisis de la variacion de la
intensidad de las lineas caracteristicas del sodio, particularmente en 589.1 nm y 589.6 nm,

frente a cambios controlados en la concentracion de la sal. Con este  propdsito, se
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4.2 Respuesta ante incrementos pequefios de concentracion

obtuvieron espectros para diferentes concentraciones y se construyeron curvas de
calibracion que permitieron cuantificar la relacion entre la sefal espectral y el contenido
de sodio en solucion.

Los resultados mostraron un incremento progresivo en la intensidad conforme
aumento la concentracion, describiendo la relacion con un ajuste lineal con ecuacion y =
199950.93 + 8166.68x y un coeficiente de determinacion de de R? = 0.99. Este valor indica
que aproximadamente el 99% de la variacion en la intensidad puede explicarse por el
cambio en la concentracion, lo que evidencia una relacion proporcional clara entre ambas
variables. Asimismo, la pendiente positiva del ajuste confirma que la sefial espectral
responde de manera consistente ante el incremento del sodio, lo que demuestra la
capacidad del sistema para discriminar diferentes niveles de concentracién dentro del
rango evaluado.

En conjunto estos resultados, permite concluir que el sistema LIBS desarrollado
presenta una sensibilidad adecuada para la deteccion y cuantificacién del sodio en
soluciones acuosas bajo condiciones controladas. La linealidad observada y la magnitud
del coeficiente de determinacion confirman que la técnica es capaz de identificar
variaciones significativas en la concentracién, cumpliendo con el objetivo planteado en

cuanto a la evaluacion de la sensibilidad del método.

4.2 Respuesta ante incrementos pequeios de concentracion

Con el fin de evaluar el desempeno del sistema ante variaciones mas sutiles en la cantidad
de sodio, se realizaron mediciones empleando incrementos en el orden de gramos. Este
andlisis permitid determinar si el sistema LIBS mantenia su capacidad de respuesta
cuando las diferencias de concentracion eran menores en comparacion con el estudio

basado en porcentajes.
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Capitulo 4. Conclusiones

Los resultados mostraron nuevamente una tendencia lineal creciente entre la
intensidad en 589.1 nm y la concentracion, descrita por la ecuaciéon y = 9118.65x —
159538.27, con un coeficiente de determinacion de R? = 0.78. Aunque este valor es menor
que el obtenido en la calibracién por porcentaje, la pendiente positiva confirma que la
intensidad continia aumentando conforme se incrementa la cantidad de sodio. La mayor
dispersion observada puede atribuirse a la sensibilidad del plasma en medios liquidos,
donde fendmenos como variaciones y fluctuaciones propias del sistema introdujeron una
mayor variabilidad experimental.

A pesar de la reduccion en la linealidad, los resultados demuestran que el sistema
conserva sensibilidad frente a cambios de contraccion en el orden de gramos. Esto indica
que la técnica es capaz de detectar variaciones pequenias en el contenido del sodio, aunque
con una resolucion inferior con respecto al andlisis realizado con incrementos
porcentuales. Por lo tanto, se confirma que el método mantiene su capacidad de detectar
variaciones dentro del rango evaluado, cumpliendo con el objetivo de analizar su

comportamiento ante variaciones de menor magnitud.

4.3 Independencia respecto a la temperatura

Con el propdsito de evaluar la estabilidad del sistema LIBS frente a variaciones térmicas,
se efectuaron mediciones del espectro de emision del sodio bajo distintas condiciones de
temperatura, manteniendo constantes los demas parametros experimentales. Este analisis
permitio determinar si la intensidad de las lineas caracteristicas del sodio presentaba
dependencia significativa respecto a cambios térmicos en la muestra.

Los resultados obtenidos mostraron que la intensidad en 589.1 nm no presentd
variaciones sistematicas o proporcionales al incremento en la temperatura dentro del
rango evaluado. Aunque se observaron fluctuaciones leves en algunos puntos, éstas no

evidenciaron una tendencia clara de aumento o disminucién que pudieran asociarse
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4.4 Conclusion general y viabilidad del sistema

directamente con el cambio térmico. Estas fluctuaciones pueden asociarse a fenémenos
como el tiempo para la disolucién del sodio. La magnitud de estas variaciones fue
considerablemente menor en comparacion con la variaciones observadas cuando se
modifico la concentracién de sodio en los anteriores experimentos.

A partir de estos resultados se concluye que, bajo las condiciones experimentales
empleadas, la sefial LIBS del sodio puede considerarse relativamente independiente de la
temperatura dentro del intervalo estudiado. Esta estabilidad térmica refuerza la
confiabilidad del sistema y sugiere que la técnica puede mantener una respuesta
consistente ante fluctuaciones moderadas del entorno, lo cual resulta favorable para

aplicaciones potenciales de monitoreo continuo.

4.4 Conclusion general y viabilidad del sistema

En conjunto, los resultados obtenidos en esta investigacion permiten concluir que el
sistema experimental continuo basado en Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser
(LIBS) es viable para la determinacion de la concentracion de sodio en soluciones acuosas
dentro del rango evaluado. La relacidon proporcional observada entre la intensidad de las
lineas caracteristicas del sodio y la concentracién del sodio demuestran que el sistema
posee sensibilidad suficiente para distinguir variaciones controladas en el contenido del
sodio.

De forma similar, el andlisis de incrementos pequenos evidenci6é que, aunque la
dispersion aumenta al trabajar con variaciones de menor magnitud, la tendencia general
lineal se mantiene, lo que confirma la capacidad del método para detectar cambios sutiles
en la concentracién. Por otro lado, el estudio de la influencia de la temperatura mostro
que la sefial espectral del sodio no presenta dependencia significativa dentro del
intervalo analizado, lo cual respalda la estabilidad y confiabilidad del sistema ante

fluctuaciones térmicas moderadas.
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Capitulo 4. Conclusiones

En comparacion conceptual con los métodos tradicionales de medicion de
salinidad basados en conductividad eléctrica, el enfoque espectroscopico ofrece la ventaja
de proporcionar informacién elemental directa sin requerir calibraciones especificas que
dependen de la conductividad global de la solucion. Esto nos sugiere que la técnica LIBS
podria considerarse una alternativa potencial para aplicaciones de monitoreo continuo,
especialmente en contextos donde se requiera de la identificacion especifica de especies
quimicas en concreto.

De esta manera, el objetivo general del trabajo se cumple al demostrar que el
sistema desarrollado es capaz de evaluar variaciones en la concentracion de sodio con
sensibilidad adecuada y estabilidad frente a cambios de temperatura, estableciendo una

base experimental sdlida para futuras aplicaciones y mejoras continuas del método.

4.5 Trabajo futuro

Si bien los resultados obtenidos demuestran la viabilidad del sistema LIBS para la
determinacién del sodio en soluciones acuosas bajo condiciones controladas, existen
diversas areas de oportunidad para mejorar y ampliar el alcance del presente trabajo. Una
de las lineas de investigacion futura consiste en optimizar los parametros experimentales,
tales como la energia del laser, el tiempo de adquisicion y las condiciones del enfoque,
con el fin de reducir la dispersién observada en incrementos pequenos de la concentracion
y mejorar la sensibilidad global del sistema.

De igual forma, seria pertinente implementar configuraciones avanzadas como la
técnica de doble pulso o estrategias de confinamiento del plasma, las cuales han
demostrado incrementar la intensidad de emision y disminuir los limites de deteccion en
medios liquidos. La evaluacion del sistema con muestras reales de agua de mar o en
matrices mas complejas permitira analizar el comportamiento del sistema en aplicaciones
mas cercanas a aplicaciones practicas, incluyendo la posibilidad de interferencias de otros

iones mayoritarios.
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4.5 Trabajo futuro

Finalmente, una extension natural del presente trabajo seria el desarrollo de un
esquema automatizado de adquisicion y procesamiento de datos que permita realizar
mediciones continuas, explorando asi el potencial de LIBS como herramienta para el
monitoreo en tiempo real de la salinidad. Estas lineas de investigacion contribuiran a
consolidar la técnica y el arreglo como una alternativa completamente viable frente a

métodos tradicionales basados en conductividad eléctrica.
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