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@ Resumen:

Sistema portatil para la realizacion de analisis quimico
elemental basado en espectrocopia de emision de plas-
mas inducidos por laser.

Instrumento portatil basado en laser para la realizacion
de andlisis quimico elemental que consta de una sonda
de muestreo, que aloja en su interior la cabeza del laser
y los sistemas de anclaje de las dpticas de enfoque del
haz laser y de coleccién de la luz generada por el plasma.
Esta sonda termina en una boquilla ajustable que permite
el enfoque del laser a una distancia de trabajo constante
e independiente del grosor de la muestra. En su extremo
opuesto esta unida a un umbilical que contiene el cablea-
do de control y alimentacién de la cabeza del laser. El
otro extremo de este umbilical esta unido a la unidad prin-
cipal que alberga la fuente de alimentacion del laser, un
espectrografo, un dispositivo electro-6ptico de deteccion y
un ordenador que realiza el control de los instrumentos, la
adquisicién, el procesado de los datos y la cuantificacién
quimica elemental.
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DESCRIPCION

Sistema portatil para andlisis quimico elemental
basado en espectrometria de emisién de plasmas in-
ducidos por laser.

Campo de la técnica

La invencién se encuadra en el sector técnico de
analisis quimico de materiales mediante espectrosco-
pia de emisién atdmica, concretamente en el relativo
a la espectroscopia de emisién atémica de plasmas in-
ducidos por laser.

Estado de la técnica

Actualmente los equipos portatiles de andlisis ele-

mental estdn basados en tres técnicas:

A. Espectrometria de fluorescencia de rayos
X (XRF) que permite realizar analisis qui-
mico cuantitativo con limites de deteccién
aceptables. Sin embargo, la técnica aplica-
da a equipos portétiles plantea los incon-
venientes propios del uso de radiaciones
ionizantes como fuente de excitacion, que
derivan en la imposibilidad de obtener re-
sultados de calidad analitica para elemen-
tos del primer y segundo periodo de la ta-
bla periddica.

B. Ionizacién por arco de corriente conti-
nua con posterior espectrometria dptica de
emisién que puede rendir limites de de-
teccion similares a XRF en el laboratorio,
sin los inconvenientes de seguridad radio-
16gica que esta técnica plantea. Sin embar-
20, los resultados alcanzados estdn limita-
dos por: (a) la necesidad de preparacién de
muestras, (b) la emisién de cuerpo negro,
(c) el desgaste de los electrodos de grafito,
y (d) s6lo es aplicable a muestras conduc-
toras de la electricidad.

C. Latécnica de ionizacién por chispa con es-
pectrometria Optica resuelta en el tiempo
posee sensibilidad suficiente para la apli-
cacion requerida. Aun asi la técnica pre-
senta los siguientes inconvenientes: (a) es
necesaria la preparacién previa de la super-
ficie a analizar, (b) hace uso de fuentes de
alto voltaje de elevados tamafio y peso, (c)
la descarga eléctrica se realiza a través de
un tiratrén, componente de vida limitada y
elevado coste, (d) sélo es aplicable a mues-
tras conductoras de la electricidad.

Explicacion de la invencién

El sistema portétil para andlisis quimico elemental
objeto de esta invencién presenta la ventaja de estar
basado en espectrometria de emisién de plasmas in-
ducidos por laser, técnica con capacidad para analizar
todo tipo de muestras con poca o ninguna preparacién
previa, tiempos de andlisis muy reducidos y que ofre-
ce la posibilidad de guiado de la luz con fibra 6pti-
ca, lo que permite realizar andlisis quimico elemental
de forma remota a gran distancia del instrumento. Su
funcionamiento consiste esencialmente en que la luz
procedente de una fuente laser se enfoca sobre la su-
perficie de la muestra, lo que provoca la formacién
de un plasma constituido por dtomos, iones y electro-
nes. La luz emitida por el plasma se colecta y se guia
hasta un espectrégrafo, donde la luz se dispersa y se
registra mediante un dispositivo electro-6ptico. Final-
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mente los espectros son adquiridos en un ordenador
que los procesa y presenta los resultados del andlisis
quimico en una pantalla.

Un punto importante es la necesidad de un enfo-
que preciso del laser sobre la muestra con el fin de ob-
tener resultados analiticos reproducibles. La presente
invencion soslaya este aspecto mediante: (i) el empleo
de una sonda de muestreo especialmente disefiada pa-
ra mantener una distancia de trabajo constante de la
lente de enfoque a la muestra. (ii) El sistema de co-
leccién de luz independiente de la distancia de traba-
jo. De esta manera se minimiza —si no se suprime- el
efecto que las irregularidades que la muestra pudiese
presentar en su superficie tendrian sobre el resultado
del andlisis. Asimismo, el procedimiento de andlisis
ha sido disefiado para obtener informacién analitica
de composiciéon de cualquier tipo de muestra, inde-
pendientemente de su rugosidad, del estado de degra-
dacién quimica de su superficie, o de posibles recubri-
mientos, tales como galvanizados, pinturas, etc., con-
dicién indispensable para su aplicacion a la caracteri-
zacion quimica in situ, de todo tipo de materiales s6-
lidos, tales como metales y sus aleaciones, polimeros
0 rocas, entre otros.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Representacion esquemadtica del sistema
y de su funcionamiento.

Figura 2. Vista de la seccién longitudinal de la pie-
za de anclaje de la lente de enfoque.

Figura 3. Vista de la planta, alzado anterior y pos-
terior y perfil de la pieza de anclaje del sistema de
coleccidn al sistema de enfoque.

Figura 4. Vista de la seccidén longitudinal del cuer-
po de la sonda de andlisis, incluyendo una seccién de
los componentes de los sistemas de enfoque y colec-
cién, asi como de la boquilla ajustable.

Figura 5. Vista de la seccién longitudinal del sis-
tema de coleccién de la luz emitida por el plasma.

Figura 6. Diagrama de flujo del procedimiento de
analisis.

Descripcion detallada de la invencion

A continuacion se describen en detalle, como un
modo de realizacién preferida, los diferentes compo-
nentes del sistema portatil para andlisis quimico ele-
mental objeto de la presente invencidn.

De acuerdo con la Figura 1, el sistema consta de
una sonda de muestreo (1), que aloja en su interior
la cabeza del ldser y los sistemas de anclaje de las
opticas de enfoque del haz laser y de coleccién de la
luz generada por el plasma. Esta sonda termina en una
boquilla que se apoya sobre la muestra durante el ané-
lisis. El extremo opuesto de la sonda estd unido a un
umbilical (2) que contiene el cableado de control y
alimentacion de la cabeza del laser, los conductos de
refrigeraciéon del mismo y la fibra éptica que guia la
luz colectada del plasma. El otro extremo de este um-
bilical estd unido a la unidad principal (3), que contie-
ne un espectrografo (5) al que se conecta la salida de
la fibra 6ptica de guiado a través de un sistema Optico
(4) que enfoca la luz en la rendija de dicho espec-
trégrafo. La luz dispersada en el espectrégrafo (5) es
registrada mediante un dispositivo electro-6ptico (6)
cuya puerta de lectura se sincroniza al pulso laser me-
diante el dispositivo electrénico (7). Los espectros son
adquiridos en un ordenador (8) que los procesa y pre-
senta los resultados del anélisis quimico en una pan-
talla (9). La unidad principal (3) también contiene la
fuente de alimentacion del laser (10).
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En la Figura 2 se presenta el detalle del dispositivo
de enfoque que se fija a la cabeza del laser, coaxial-
mente al haz, mediante los tornillos roscados en los
orificios (3) y (4). La lente de enfoque (1) se aloja
como se muestra y se fija roscando la tuerca (2).

La pieza de unién del dispositivo de coleccién al
dispositivo de enfoque contiene dos cavidades cilin-
dricas como se refleja en la Figura 3. En una de ellas
(1) se introduce el vastago del dispositivo de enfoque
descrito en la Figura 2, y en la otra cavidad (2) se aloja
el dispositivo de coleccién de luz descrito en la Figura
5. La fijacién de estas dos piezas a la que se describe,
se realiza mediante dos tornillos roscados en los orifi-
cios 3) y (4).

Como se muestra en la Figura 4, la boquilla (5)
situada en el extremo de muestreo de la sonda (6)
se rosca a la misma permitiendo ajustar la distancia
de trabajo entre la lente de coleccién (2) y la mues-
tra (3). La tuerca (7) roscada en (5) contra el cuerpo
de la sonda impide la pérdida del ajuste del conjun-
to. La boquilla presenta un hendidura exterior en su
extremo mads estrecho con objeto de acoplar el anillo
torico elastomérico (8) que actia a modo de sistema
de amortiguacién del cuerpo de la sonda (6) contra la
muestra (3). El haz laser (10) proveniente de la ca-
beza (1) se enfoca mediante la lente (2) 2 mm bajo
la superficie de la muestra (3), generandose el plasma
(4). La coleccién optica (11) de la luz emitida por éste
se realiza en modo colimado mediante el dispositivo
(12), solidario al dispositivo de enfoque (9) a través
de la pieza (13) detallada en la Figura 3.

El dispositivo de coleccién de la luz (2) mostrado
en la Figura 5 contiene la lente esférica planoconve-
xa (3) de focal corta y pequefio didmetro que colecta
la luz proveniente del plasma (4) de forma colimada
y la enfoca sobre una fibra dptica (1) que la guia al
espectrégrafo (5) de la Figura 1.

El esquema del procedimiento de adquisicién y
procesado de datos, preparacién de muestra, calibrado
y presentacion de datos de composicién elemental se
detalla en el diagrama de flujo de la Figura 6 y se des-
cribe a continuacién: Se obtiene un espectro de cada
evento laser, calculdndose después de cada adquisi-
cion, la precision para los tltimos 100 espectros ad-
quiridos (en forma de desviacion estdndar relativa) de
una o mas lineas de emisién de elementos mayorita-
rios en la matriz. Cuando los valores de precision son
mejores que el 3% se considera que los ultimos 100

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

espectros adquiridos son de suficiente calidad analiti-
ca e independientes de la rugosidad inicial de la su-
perficie de la muestra. Su representatividad del global
de la matriz se comprueba chequeando interferencias
espectrales derivadas de posibles capas de galvaniza-
do (Zn, Cu, Sn, Al), pintura (Pb, Ti) o tierra (Si, Ca,
Al). Caso de ocurrir interferencias como las descritas,
se seguird adquiriendo espectros hasta la desaparicion
de dichas interferencias o hasta que el tiempo de ana-
lisis haya alcanzado un valor arbitrario considerado
como limite. Cualquiera de los casos serd informado
junto al resultado final del andlisis obtenido a partir
de curvas de calibracién de la intensidad neta del ele-
mento de interés normalizada a la matriz, frente a la
concentracién de dicho elemento en una serie de ma-
teriales patrén.

Construccion

El material de fabricacién del chasis del sistema
no es determinante, aunque debido al caricter sensi-
ble de los componentes electrénicos y épticos que lo
integran, éste debe ser robusto, manteniendo el gra-
do de compacidad y ligereza, con la finalidad de no
aportar peso adicional excesivo al instrumento. El di-
sefio de la cubierta exterior del analizador, asi como la
disposicién interna de los componentes, no es necesa-
riamente la que presenta el prototipo, sino que pueden
variar dependiendo de la aplicacién que vaya a darse
al mismo. La fibra dptica, el espectrégrafo y el detec-
tor cubrirdn un rango de longitudes de onda compren-
dido entre el ultravioleta y el visible (200 - 700 nm).

Para la fabricacién de un prototipo se ha emplea-
do perfil de aluminio extruido para la construccién de
la unidad principal, con paneles laterales de chapa del
mismo material. Para la fabricacién de la sonda de
muestreo se ha empleado poliéster reforzado con fi-
bra de vidrio. La boquilla ajustable de esta sonda se
ha fabricado en aluminio, al igual que las piezas que
constituyen el sistema de sujecién de las dpticas de
enfoque y coleccion.

Se disefi6 y programé un programa informatico
para el control del procedimiento de andlisis, capaz
de detectar el grado de limpieza que va adquiriendo la
superficie de la muestra y comenzar de forma automa-
tica la medida al alcanzarse la matriz del material. El
programa realiza la adquisicion y el procesado de los
datos de forma automatica, deteniendo el l4ser y ofre-
ciendo los resultados de la composicién de la muestra
y de la precision de la medida.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema portétil para la realizacién de analisis
quimico elemental basado en espectroscopia de emi-
sién atdmica de plasmas inducidos por laser caracte-
rizado porque consta de:

- una sonda de muestreo, que aloja en su in-
terior la cabeza del laser y los sistemas de
anclaje de la lente de enfoque del haz laser
y de la lente de coleccion de la luz gene-
rada por el plasma, inducido al incidir luz
del l4ser sobre la muestra.

- una unidad principal, en la que se encuen-
tra la fuente de alimentacién del laser y
que contiene un espectrografo, al que se
conecta la salida de la fibra 6ptica de guia-
do a través de un sistema 6ptico que enfoca
la luz en la rendija del espectrégrafo, que
es donde se dispersa la luz generada por el
plasma; un dispositivo electro-Optico para
el registro de la luz dispersada en el espec-
trégrafo, cuya puerta de lectura se sincro-
niza al pulso ldser mediante un dispositi-
vo electrénico, y un ordenador para el pro-
cesado de los datos y presentacién en una
pantalla de los resultados del andlisis qui-
mico.

- un umbilical que une la sonda de muestreo
a la unidad principal y que contiene el ca-
bleado de control y alimentacién de la ca-
beza del laser, los conductos de refrigera-
cién del mismo y la fibra 6ptica que guia
la luz colectada del plasma hasta el espec-
trégrafo de la unidad principal.

2. Sistema portéatil para andlisis quimico elemen-
tal basado en espectroscopia de emision atémica de
plasmas inducidos por ldser segtn reivindicacion 1,
caracterizado porque su funcionamiento consiste en
los siguientes pasos: a) la luz procedente de la fuen-
te laser se enfoca sobre la superficie de la muestra,
lo que provoca la formacién de un plasma constituido
por atomos, iones y electrones, b) la luz emitida por
el plasma se colecta y se guia a través de la fibra 6p-
tica hasta el espectrégrafo, donde la luz se dispersa,
c¢) la luz dispersada se registra mediante el dispositivo
electro- 6ptico y finalmente los espectros son adqui-
ridos en un ordenador que los procesa y presenta los
resultados del andlisis quimico en una pantalla.

3. Sistema portatil para andlisis quimico elemen-
tal basado en espectroscopia de emision atomica de
plasmas inducidos por laser segin reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque la sonda de muestreo dis-
pone de un disefio en punta acabado en una boquilla
de pequeiio didmetro, a través de la cual se transmite
el haz laser interrogante y se recupera la luz del plas-
ma inducido por éste, permitiendo mantener constante
la distancia de la muestra a las 6pticas de enfoque y
coleccién de luz.
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4. Sistema portatil para andlisis quimico elemen-
tal basado en espectroscopia de emision atémica de
plasmas inducidos por ldser segin reivindicacién 3,
caracterizado porque la sonda de muestreo dispo-
ne de un sistema de captacion de la luz proveniente
del plasma de forma colimada, lo que permite tanto la
exactitud analitica de la medida frente a fluctuaciones
en la posicion del plasma debidas a irregularidades de
la superficie de la muestra inferiores al didmetro de
la boquilla, como la precisién analitica de la medida
frente a fluctuaciones en el tamafio del plasma analiti-
co derivadas de la fluctuacién pulso a pulso inherente
a la fuente l4ser.

5. Sistema portatil para la realizacién de anélisis
quimico elemental basado en espectroscopia de emi-
sién atémica de plasmas inducidos por ldser segin
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el pro-
cedimiento de andlisis quimico automadtico que utili-
za (adquisicion y procesado de datos, preparacion de
la muestra, calibrado y presentacion de los datos de
composicion elemental) consiste en:

a) Obtener un espectro de cada evento laser,
calculdndose después de cada adquisicion
la precisién para los dltimos 100 espectros
adquiridos (en forma de desviacién estin-
dar relativa), de una o mas lineas de emi-
sion de elementos mayoritarios en la ma-
triz. Cuando los valores de precisién son
mejores que el 3% se considera que los ul-
timos 100 espectros adquiridos son de su-
ficiente calidad analitica e independientes
de la rugosidad inicial de la superficie de
la muestra.

b) Comprobar la representatividad del global
de la matriz chequeando interferencias es-
pectrales derivadas de posibles capas de
galvanizado (Zn, Cu, Sn, Al), pintura (Pb,
Ti) o tierra (Si, Ca, Al). En caso de ocurrir
interferencias como las descritas, se siguen
adquiriendo espectros hasta la desapari-
cion de dichas interferencias o hasta que el
tiempo de andlisis haya alcanzado un valor
arbitrario considerado como limite.

c) Para cualquiera de los casos, se informa
junto al resultado final del anélisis obte-
nido a partir de curvas de calibracién de
la intensidad neta del elemento de interés
normalizada a la matriz, frente a la con-
centracion de dicho elemento en una serie
de materiales patrén.

6. Uso del sistema portatil para la realizacién de
andlisis quimico elemental basado en espectroscopia
de emisién atémica de plasmas inducidos por laser de
reivindicaciones anteriores, para la caracterizacion
quimica elemental in-situ, de metales y sus aleacio-
nes, materiales de base polimérica, rocas u otros ma-
teriales sdlidos, independientemente de su conducti-
vidad eléctrica.



ES 2234 373 Al

10

W =}
T
A g
|
(o)
o

Figura 1




ES 2234373 Al

Figura 2



ES 2234 373 Al

G

e

T

-

O

Figura 3



-,
\\\\\\\\\\\\\\\

\ \N@%\\m e

2
72 T
D

L7

—
) —

I
6
| SN
v =

%% \\\\&
T g

\

01

N




ES 2234 373 Al

&

Figura 5



ES 2234373 Al

stablecer parametros de laser,
quisicion y procesado de dat

omando
operario
Pulsar laser ¢

l

————P[Para los ultimos 100 espectros]

Adquirir espectro

v

Almacenar
Espectro

- + — <§olicitar siguiente >
Calcular precision par:
a emision de la matrij
Esla
Almacenar
espectro patrd

precision
A

analisis excesivo

No

aceptable
?

Hay
interferencias
espectrales

Si

calibrando el
instrumento

v

Mostrar mensaje de Estimar concentracién
analisis incompleto para los elementos de
interés
-
\

Mostrar composiciénj

Figura 6




OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

(D ES 2234 373
@ Ne de solicitud: 200202546

@ Fecha de presentacion de la solicitud: 06.11.2002

@ Fecha de prioridad:

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

GD Int.CL7: GO1N 21/63, GO1J 3/36

DOCUMENTOS RELEVANTES

todo el documento.

Categoria Documentos citados Reivindicaciones
afectadas

E US 20030174325 A1 (ZHANG, H. et al.) 18.09.2003, resumen; 1-4,6
parrafos [0034]-[0035],[0039]-[0042],[0045]-[0051]; figuras 1,3.

E US 20030218745 A1 (BENICEWICZ, P. et al.) 27.11.2003, resumen; 1,2,6
parrafos [0008]-[0010],[0022]-[0023]; figura 1.

X US 5608520 A (FLEMING, K. et al.) 04.03.1997, resumen; 1,2,4,6
columna 4, lineas 22-67; columna 5, lineas 42-56; columna 6,
linea 55 - columna 7, linea 18; columna 8, lineas 11-16;
figuras 2,3a.

A US 6466309 B1 (KOSSAKOVSKI, D. et al.) 15.10.2002, 1-4,6

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacién no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion
de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha
de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

|:| para las reivindicaciones n®:

Fecha de realizacion del informe
26.05.2005

Examinador
O. Gonzélez Penalba

Pagina

11




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

