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RESUMEN

En el presente trabajo se realizé un estudio sobre los espectros de emision generados por Ablacidn Laser de una
muestra de naranja de molibdeno, el cual es empleado en la industria como colorante. Adicionalmente, se
implement6é una metodologia que permitié evaluar los efectos tanto del soporte como del nimero de pulsos
sobre la emisi6n del plasma generado.

Palabras Claves: LIBS, Naranja de molibdeno, Pigmentos.

DETERMINATION OF MOLYBDENUM ORANGE THROUGH LASER INDUCED
BREAKDOWN SPECTROSCOPY

ABSTRACT

In this paper we conducted a study on the emission spectra generated by laser ablation of a sample of
molybdenum orange, which is used in industry as a colorant. Additionally, we implemented a methodology that
allowed us to evaluate the effects of both media type and the number of pulses on the plasma emission
generated.
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1. INTRODUCCION

Las técnicas espectroscopicas basadas en el
fenémeno de ablacién l4ser se han constituido en
una importante herramienta de andlisis quimico en
tiempo real, con poco o ningin tratamiento, para
materiales solidos, liquidos, gaseosos y en aerosol
[1]. La mayoria de estas técnicas son de cardcter
micro destructivo, selectivas y de elevada
sensibilidad de deteccién. Dentro de estas técnicas
se encuentra la “Espectroscopia de Ruptura o
Plasma inducido por Léser” (LIBS), cuyo uso se
remonta a la década de los sesenta con la invencién
del Léser de ruby [2], teniendo un mayor desarrollo
y aplicaciéon a mediados de los noventa, debido a
que empezo a ser utilizada como técnica analitica en
Arte, Arqueologia, Geoquimica y Analisis
Ambiental [3].

Una de las grandes ventajas de la técnica LIBS es la
posibilidad de ser aplicada in-situ sin requerir
preparacion previa de la muestra y con un consumo
minimo de material (inclusive por debajo de los ng
[4]). Esta caracteristica ha sido de vital importancia
en su aplicacion para el andlisis de objetos de valor
patrimonial tales como; una pintura, un manuscrito
o una reliquia arqueoldgica [5]. En este sentido se
han desarrollado mudltiples trabajos de investigacién
enfocados al andlisis de pigmentos, siendo estos los
principales materiales que se encuentran en este tipo
de objetos. La informacién sobre los pigmentos
presentes en una determinada obra de arte puede
orientar sobre las estrategias de conservacién y/o
restauraciéon, asi como sobre la dataciéon y
autenticidad de la misma.

La informacién analitica en los experimentos de
LIBS se deriva de la resolucién espectral y temporal
de la radiacién emitida por 4dtomos e iones
excitados, producidos dentro de un micro-plasma
transitorio (espectro), el cual es formado como
resultado del enfoque de un intenso pulso laser del
orden de los nanosegundos, sobre la superficie del
material u objeto que es analizado [6]. El
conocimiento de los espectros LIBS generados por
pigmentos inorgdnicos puros, los cuales tienen
principalmente lineas de emision de 4tomos
metdlicos, permite obtener patrones o ‘“huellas
digitales” que por comparacidén sirven para la
posterior identificacion de los mismos en una
muestra real.

La mayoria de los pigmentos usados en

manifestaciones de arte pictéricas desde la
antigiledad, son compuestos inorgdnicos (contienen
atomos metélicos, en su mayoria), aunque también
se pueden encontrar algunos compuestos orginicos
[7]. En el presente trabajo se realiz6 un estudio
sobre los espectros de emisién generados por
Ablacién Laser de una muestra de naranja de
molibdeno, el cual es utilizado en la industria como
colorante. Siendo un pigmento bastante moderno ha
tenido poco uso en el arte, teniendo un mayor
empleo en el dmbito industrial. Segun la literatura el
naranja de molibdeno se usa como colorante de
plasticos y tinta de imprenta [8]. Su uso es frecuente
en la industria de pinturas en general segin la fuente
industrial consultada. Dentro de las aplicaciones
més recientes de la técnica LIBS en el 4rea de
diagndstico de objetos con valor artistico, se
encuentra la identificacién de tintas en grabados
modernos [9], con lo que se obtienen datos sobre la
fecha y autenticidad de wuna determinada
reproduccidn, y para lo cual podria tener utilidad la
correcta identificacion de este pigmento.

Se implement6 una metodologia que permitié
evaluar los efectos tanto del tipo de soporte como
del nimero de pulsos sobre la emisién del plasma
generado. Para ello se colocaron las muestras sobre
un soporte de vidrio, y se generaron espectros
variando el nimero de pulsos del ldser. Para
establecer la factibilidad en la identificacion del
pigmento, se determind la relacién sefial/ruido (S/R),
para evaluar la metodologia antes descrita.
Adicionalmente se evalué el dafio generado por la
remocion de material debido a la ablacion, con la
intencién de confirmar el caricter micro-destructivo
del andlisis. Para esto se determiné un valor
aproximado del didmetro del dafio superficial o
criter, como pardmetro indicativo del tamafio del
mismo y para evaluar las variaciones respecto al
nimero de pulsos en un mismo tipo de muestra (ver
referencia 7). Esta investigacion marca el inicio para
la futura aplicacion de la técnica en la
caracterizacion de obras de arte reales, lo cual seria
de gran ayuda para el conocimiento sistemdtico del
patrimonio cultural y para mejorar las estrategias de
conservacion de los mismos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se trabajé con la técnica de “Espectroscopia de
Ruptura o Plasma inducido por Laser” (LIBS). En
términos generales, el sistema para aplicar la técnica
consisti6 en un ldser pulsado del orden de los
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nanosegundos, un montaje éptico para enfocar la
energia del ldser sobre la muestra, y para recoger la
emisiéon del plasma hacia el detector (Jptica de
cuarzo), un monocromador para la resolucién del
espectro, un detector de carga acoplada (CCD), y
por ultimo una computadora para el control,
procesamiento 'y andlisis de los datos. A
continuacién se describen los equipos empleados,
asi como las caracteristicas y condiciones
especificas del montaje experimental (ver figura 1):

ED

Figura 1. Montaje experimental.

Se empled un ldser Nd-YAG Surelite I Continuum
(YAG I) de 520 mJ a 1064 nm con cristales
duplicadores de la frecuencia para generar 532 nm,
pulsos de 8 ns y frecuencia de 10 Hz. La energia del
pulso laser estuvo dentro del intervalo de 20,9 a 23,4
mlJ. La dptica de cuarzo consistente en: dos espejos
dicroicos (ED) de 45° (con 99 % de reflexion a 532
nm), un prisma (P) de 90° y una lente acromética
(LA) para el enfoque perpendicular de la radiacién
laser sobre la muestra (distancia focal de 200 mm).
El punto focal se coloc6 a 1 mm por debajo de la
superficie de la muestra para evitar la ablacion sobre
el aire. Se colocé una combinacién de lentes:
cilindrica y esférica (LQ) para enfocar la mayor
cantidad de radiacién del plasma sobre la rendija de
entrada del monocromador. La configuracién 6ptica
se realiz6 de forma que las muestras pudiesen ser
colocadas de forma horizontal a la mesa de trabajo
optico, para facilitar el intercambio y alineacion del
sistema de monocromacién y deteccién. También se
utiliz6 un porta muestra soportado en un trasladador
XYZ, que permite la movilidad en los tres ejes con
precision micrométrica. El monocromador es un
Czerny-Turner (Spex 500 M) equipado con una red
hologréfica de 3600 lineas/mm. El detector de carga
acoplada CCD (Charge Coupled Device) es un
Hamamatsu C7041 de 512x122 pixels. Todo el

sistema de deteccion (conjunto del monocromador y
la cdmara CCD) tiene un poder de resolucién de 0,2
nm. La configuracién permite la observacion
simultdnea de una ventana mdxima de 50 nm.

El pigmento estudiado fue el Naranja de Molibdeno
(Red Pigment 104), el cual es un cristal mixto del
sistema sulfocromato molibdato de plomo (7
PbCrO,*2PbSO,*PbMo00,). Este fue obtenido en
PROSEQUIM, C.A. El pigmento fue mezclado con
Resina epoéxica como aglomerante, y fue dispuesto
de forma homogénea sobre un soporte de vidrio
teniendo un secado rdpido. El evaluar el uso del
pigmento sobre un soporte permitié comprobar sus
efectos sobre la emisiéon del plasma, asi como
también simular las condiciones esperadas en una
obra de arte real.

Los espectros fueron registrados al bombardear las
muestras en diferentes puntos con un nimero de
pulsos de 1, 3, 5 y 10, y los valores de intensidad
fueron promediados. Se empled la informacién
obtenida de Lamparas de catodo hueco para el
molibdeno como referencia para la calibracién. La
asignacion de los valores de longitudes de onda para
las diferentes sefiales obtenidas se tomé de los datos
reportados en la literatura (National Institute of
Standard and Technology-NIST [10]). Se determiné
la relacidn sefial/ruido (S/R) para todos los espectros
presentados. También fue empleado un patrén de
oxido de molibdeno MoQO;, para verificar la
informacién obtenida. La intenciéon al generar
espectros variando el nimero de pulsos del laser fue
optimizar este pardmetro y comprobar si era posible
obtener informacion con un solo pulso. El promedio
de las intensidades permitié mejorar la relacién S/R,
cuyos valores se emplearon como indicativo de los
efectos del nimero de pulsos y del soporte sobre la
emision generada por el plasma (Intensidad).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se presentan los espectros
comparados del pigmento Naranja de molibdeno y
de un patrén de MoO; en el intervalo de 355 a 405
nm, obtenidos del promedio de 10 pulsos
consecutivos. Se tiene que ambas muestras exhiben
un espectro sencillo con pocas lineas. La sefial de
mayor intensidad observada se corresponde a la
linea atémica del Mo (A= 379,83 nm). La otra linea
reconocible en el espectro del pigmento se identifica
como una impureza de Fe (presenta una linea
atomica de elevada intensidad en A= 385,64 nm).
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No se observan lineas del elemento plomo dentro
del intervalo. Segtin la revision bibliografica llevada
a cabo, no se tienen antecedentes del analisis de este
pigmento empleando la técnica de LIBS.
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Figura 2. Espectros de emisién comparados para el
Naranja de Molibdeno y el patrén de MoO; (10 pulsos).

En la Figura 3, 4 y 5 se presentan los espectros
obtenidos para este pigmento al variar el nimero de
pulsos. Todos los espectros son similares
exhibiendo las mismas sefiales de emision y
difiriendo solamente en la magnitud del ruido. Los
valores determinados para la relacién Sefial/Ruido
(8/R) son los siguientes: 82 (para 10 pulsos), 72
(para 5 pulsos), 50 (para 3 pulsos) y 39 (para 1
pulso), con lo que se logra una adecuada
identificacién de la linea atomica del Mo, inclusive
para el caso de tener un solo pulso.
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Figura 3. Espectros de emisiéon para el Naranja de
Molibdeno (Resina/Vidrio) (5 pulsos)
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Figura 4. Espectros de emisiéon para el Naranja de
Molibdeno (Resina/Vidrio) (3 pulsos).

En todo caso como es esperando, se observa que la
relacion S/R mejora al aumentar el nimero de pulsos
y obtener valores de intensidad promediados de un
mayor nimero de sefiales.
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Figura 5. Espectros de emisiéon para el Naranja de
Molibdeno (Resina/Vidrio) (1 pulso)

La figura 6 contiene la imagen microscopica del
dafio superficial con un aumento de 40x (40 veces el
tamafio original) para la mayoria de los casos. Para
ello se emple6 un Microscopio de Optico marca
MEII, acoplado con wuna cdmara CCD. Se
determinaron los didmetros asociados al dafio de
forma indirecta, para lo que se empleé como
referencia la imagen microscopica de una escala de
2mm con un error de + 10 um. Estas medidas dan
s6lo informacién aproximada del cambio generado
en la superficie, carecen de informacién para
estudiar la profundidad de los créteres debido a las
limitaciones experimentales, sin embargo ilustran
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los efectos de la ablacién en cada caso. El didmetro
es un pardmetro indicativo del tamafio del dafio y
permitié evaluar si existian variaciones respecto al
nimero de pulsos en un mismo tipo de muestra. En
la micro-fotografia se observa ademds de la
formacién del créiter un efecto de decoloracién del
pigmento alrededor del mismo. El didmetro
observado tiene valores cercanos a los 800 um. Se
observa un aumento del tamafio del criter a medida
que se aumenta el nimero de pulsos: 790 um (1
pulso), 810 um (3 y 5 pulsos) y 850 um (10 pulsos).
El aumento del didmetro del criater no es
significativo en los tres primeros espectros,

Area de impacto

considerando el error asociado a esta medida (£ 10
um). Para el caso de 10 pulsos consecutivos la
remocién de material se hace mds notoria y se
observa cualitativamente un criter de mayor
tamafio. El efecto de la decoloracion como
consecuencia del uso de radiacién laser ha sido
reportado para algunos tipos de pigmentos [11]. Se
ha evaluado como efecto negativo cuando se emplea
un ldser para la limpieza de objetos de wvalor
patrimonial.  Este efecto ha sido muy poco
estudiado y se ha definido como una alteracién
fisico-quimica compleja de la superficie.
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en um
Nro. de Pulsos 10
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Figura 6. Crater producto de la ablacién laser (didmetro aproximado de 850 nm).

4. CONCLUSIONES

Se determinaron los valores de la relacion S/R, como
medida cuantitativa de los efectos tanto del nimero
de pulsos como de los diferentes soportes, sobre la
emision generada por el plasma. En general se
observd que esta relacién aumenta a medida que se
promedia la informacién de un mayor nimero de
pulsos. Aun cuando los resultados obtenidos con un
solo pulso presentan la menor relaciéon S/R, es
posible efectuar el reconocimiento del pigmento con
un solo pulso, ya que la sefial se encuentra bien
diferenciada del ruido. Para el pigmento Naranja de
Molibdeno no se encontraron referencias en la
literatura que indicaran la obtencién previa del
espectro LIBS. En este sentido, los resultados
presentados en este trabajo sobre este pigmento no
han sido reportados previamente. La aplicacion
futura de la técnica para el andlisis de muestras de
valor patrimonial implicarfa lograr la identificacién
confiable de los elementos presentes, con un
minimo dafio sobre la superficie. Ambas
condiciones fueron alcanzadas en el andlisis
espectroscOpico reportado en este trabajo de
investigacion.
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