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En las industrias grédfica y textil se generan efluentes liquidos derivados de los colorantes utilizados en los distintos
procesos, en ellos se encuentra un metal pesado de gran interés como lo es el Titanio (Ti). Este elemento actualmente
no estd contemplado en el marco legal ambiental en Argentina y no hay técnicas de diagndstico conocidas que se en-
carguen de su medicion. En este trabajo, se estudid la factibilidad de aplicacion de la técnica Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy (LIBS) para la deteccién de Ti en efluentes industriales. En el armado de muestras se establecié un posible
método de estabilizacion para su disposicién final, considerando el encapsulado en cemento para la construccién. En
funcidn a esto, se armaron 4 muestras con cemento Portland con adicién de cenizas, obtenidas a partir de someter a los
efluentes de una industria gréfica a una serie de procesos fisicoquimicos. Para un posible proceso de cuantificacién por
LIBS se planteé el modelo de plasma delgado, para lo cual se establecieron los mejores tiempos post-breakdown 'y de
integracion para el registro de la linea 521.04 nm de Ti I. Como resultados finales del estudio, se encontré un tiempo
post-breakdown de 35 us y un tiempo de integraciéon de 300 ns. Con ello, se pretende optimizar los pardmetros de
medicion para el andlisis y el cdlculo de concentraciones, potenciando asi el uso de la técnica LIBS como factible para
este tipo de mediciones.
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In the graphic and textile industries, liquid effluents are generated from the dyes used in the different processes. In these
effluentes, a heavy metal of great interest, such as Titanium (Ti), is found. This element is not currently contemplated
in the environmental legal framework in Argentina, and there are no known diagnostic techniques that are responsible
for its measurement. This work studied the feasibility of applying the Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
technique for detecting Ti in industrial effluents. In the assembly of samples, a possible stabilization method was
established for their final disposal, considering the encapsulation in cement for construction. Based on this, four samples
were assembled with Portland cement with the addition of ashes, obtained from subjecting the effluents of a graphic
industry to a series of physicochemical processes. For a possible quantification process by LIBS, the thin plasma model
was proposed, which established the best post-breakdown and integration times for registering the 521.04 nm line of
Ti L. As the study’s final results, a post-breakdown time was 35 s and an integration time of 300 ns. With this, it is
intended to optimize the measurement parameters for the analysis and calculation of concentrations, thus promoting the
use of the LIBS technique as feasible for this type of measurement.
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La técnica de espectroscopia de plasma producida por 13-
ser (conocida por su siglas en ingles LIBS) es una variante
de la espectroscopia de emision atémica [1], que se caracte-
riza por ser rapida, sencilla, de bajo costo y permite analizar
todo tipo de materiales como sélidos, liquidos o gaseosos.
Esta técnica analitica se basa en el andlisis de la radiacién
emitida por un plasma generado sobre la superficie de una
muestra, debido a la interaccién de un pulso laser de alta
potencia. El plasma formado estd compuesto por iones, ato-
mos y moléculas simples y se llegan a obtener temperaturas
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cm 3 [2]. Estos elementos se encuentran presentes en sus
estados cudnticos fundamentales o excitados, por lo que el
plasma puede emitir o absorber radiacién cuando se produ-
cen transiciones de un estado a otro. Las lineas espectrales
emitidas por estos decaimientos son usadas para determi-
nar la composicién y en ciertos casos, las concentraciones
de los elementos atémicos que forman parte de una muestra
[3].

Dentro de los modelos de plasma conocidos, el mds sim-
ple y de mayor aplicabilidad es el correspondiente a plasma
delgado. En este caso, la intensidad de una linea atémica
es proporcional a la concentracién del elemento a estudiar,
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presente en el plasma [1, 4].

Los pardmetros de mayor importancia para la aplicabi-
lidad de la técnica LIBS en mediciones analiticas son: el
tiempo post-breakdown, que representa el tiempo transcu-
rrido desde el inicio del pulso l4ser hasta el inicio de la ad-
quisicion de la sefial del espectro, y el tiempo de adquisi-
cioén, que corresponde al intervalo de tiempo entre el inicio
y el final del registro de la sefial en estudio [5]. El tiempo de
vida del plasma depende tanto de sus pardmetros, como de
las condiciones atmosféricas y del material en el cual se ge-
nera. En los primeros tiempos post-breakdown, la sefial del
plasma se caracteriza por espectro de emision de continuo
de bremsstrahlung. Conforme avanza el tiempo, la tempe-
ratura del plasma decae y su emision estd formada por un
espectro de lineas discreto para los iones y dtomos neutros,
y también es posible observar bandas de moléculas simples
que se forman a partir de la recombinacién de atomos [1,
2].

Por otro lado, en el drea de medio ambiente hay un gran
interés en analizar los desechos producidos por las indus-
trias graficas, donde diariamente se generan entre 1000 y
2500 litros de efluentes liquidos provenientes del lavado de
los equipos, y sus caracteristicas dependen de la tecnologia
y del grado de modernizacién propia de cada una de estas
empresas [6]. Los efluentes de estas industrias son bdsica-
mente aguas o solventes [7] segtin se apliquen sobre papel o
plastico respectivamente, y con un alto contenido de tintas
comerciales y barnices de acabado. Si bien estos efluentes
liberan poca cantidad de metales, pequefias concentracio-
nes de ellos pueden producir acumulacion en los tejidos de
animales acudticos, observdndose efectos adversos a largo
plazo [8, 9].

Por dltimo, en la industria de produccién de Cemento
Portland se utiliza una gran cantidad de recursos no reno-
vables como materia prima. Por ese motivo, una alternati-
va importante a analizar seria la incorporacién del producto
final de los desechos al propio insumo del cemento. De es-
te modo, se lograria una estabilizacién de los residuos al
encapsularse dentro del producto final de la construccion.
Como resultado de este proceso alternativo de adicién, se
modifican las propiedades cementantes por la actividad Pu-
zoldnica (Cemento Portland puzoldnico — CPP) de acuerdo
a lo establecido por la NORMA IRAM 50001 [10]. Esta
accién podria llegar a generar un valor agregado de los sub-
productos industriales con potencialidad cementante [11].
Ademds, reducirfa los costos de produccién y brindaria un
destino final mds convenientes a los barros resultantes del
efluente, dado que de otra manera serfan dispuestos en relle-
nos de seguridad o en el peor de los casos serfan desechados
en los conductos de desagiie [12].

El agua y barro proveniente de industrias graficas pre-
sentan una alta concentracion de diversos elementos, entre
los que se puede destacar el Ti. Si bien este es un elemen-
to que estd catalogado como metal pesado, su descarga a
los cuerpos de agua no estd contemplada en el marco legal
ambiental, y por lo tanto no se han establecido los limites
admisibles por la legislacién nacional y provincial (legisla-
cion de la provincia de Buenos Aires) [13-15].

La presencia de Ti en los efluentes proviene de los co-

TABLA 1: Contenido de ceniza [ % m/m] y de cemento portland
[ % m/m] presentes en las muestras.

Muestras | Contenido de ceniza [ % m/m] | Contenido de cemento [ % m/m]
A 0 100
B* 0 100
C 5 95
D 20 80

* Pastilla elaborada con 6 g de Cemento Portland y 2,5 ml de una solucién
patrén de Ti.

lorantes utilizados en los distintos procesos en la industria
gréifica y textil, principalmente es aportado por los pigmen-
tos para lograr el color blanco opaco y colores pasteles. Se
lo utiliza con casi todos los aglutinantes organicos y mez-
clados con pigmentos orgdnicos, estos presentan excelentes
caracteristicas de recubrimiento, estabilidad e inercia [16].

Del Estado del Arte en esta temdtica se han reportado va-
rios trabajos en los que se han estudiado las lineas de Ti por
medio de la técnica LIBS. Las zonas espectrales elegidas
estdn por debajo de los 500 nm y no se han analizado los
mejores tiempos post-breakdown [17-19]. A su vez, es im-
portante destacar que hasta el momento no se han realizado
andlisis de Ti tomando como matriz el cemento Portland por
medio de la técnica LIBS.

Por este motivo, el objetivo de este trabajo se baso en la
generacion de registros a presion atmosférica del Titanio en
su estado neutro (Ti I), donde las lineas observadas presen-
tan una alta absorcion y el plasma formado es generalmente
inhomogéneo. Se propone la utilizacién de la técnica LIBS
para analizar los mejores tiempos post-breakdown parala li-
nea 521.04 nm pertenecientes al Ti en cenizas provenientes
de efluentes de una industria grafica, tomando como matriz
al cemento Portland.

II. METODOLOGIAS

Se recolect6 un volumen de 5 1 al azar de efluentes en
la pileta de tratamiento de una industria grafica en 3 dias
de una misma semana. Luego de homogeneizar los 15 1, se
realizé la separacién del barro del efluente remanente por
medio de varios procesos fisicoquimicos, como decantacién
y coagulacién/floculacién. Por dltimo, se secé a 100°C con
el fin de eliminar la humedad que podria haber quedado
contenida dentro de la muestra. Por medio de estos pro-
cesos se logré obtener una ceniza, la cual fue pulverizada
a 45 um, y con ella se prepararon las muestras (Tabla 1),
utilizando cemento Portland como matriz.

Se lleg6 hasta un 20 % de adicion de ceniza en cemento
dado que es el maximo de Puzolana permitido para llegar
a un Cemento Portland Puzoldnico determinado por medio
del ensayo de Frattini (Norma IRAM 1651, Parte 2) [20].

Las pastillas se elaboraron con 6 g de sélido (Cemento
y/o Ceniza) y con 1 ml de agua destilada, a diferencia de de
la pastilla B la cual se preparé con 6 g de Cemento Portland
y 2,5 ml de una solucién patrén de Ti, donde en todos los
casos se obtuvo una mezcla homogénea. Luego, estas mez-
clas se comprimieron en una prensa con una presion de 138
MPa, Fig. 1(a), donde se obtuvieron pastillas de igual dia-
metro y espesor, tal como se muestra en la Fig. 1(b).

El equipo utilizado para el andlisis de los temporales, Fig.
2, estd compuesto por un ldser Nd: YAG Q-switched pulsa-
do (Continuum Surelite IT), que opera en la longitud de onda
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FIG. 1: (a) Esquema de preparacion de muestras. (b) Pastillas de
Cemento Portland a distintas concentraciones de ceniza.

fundamental de 1064 nm. Con una tasa de repeticion de 2
pulsos/s, y una energia de 100 mJ/pulso. Las muestras a ser
analizadas, se ubicaron en un soporte rotativo. Los pulsos
laser fueron enfocados sobre la superficie de la muestra en
aire a presion atmosférica y en direccién normal, con una
lente (L1) de 10 cm de longitud focal.
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FIG. 2: Arreglo experimental LIBS.

La luz emitida por el plasma es colectada mediante una
segunda lente (L2) de 20 cm de longitud focal, que forma la
imagen del plasma sobre la rendija de entrada de un mono-
cromador de alta resolucién (Jobin Yvon THR 1500, con-
figuraciéon Czerny - Turner, longitud focal 1.5 m). La luz
es detectada por un fotomultiplicador (Hamamatsu mode-
lo R928). La senal eléctrica del fotomultiplicador es dis-
criminada en el tiempo y promediada por un promediador
Boxcar (Standford Research System, médulos SR 250, SR
280). La seiial registrada por el fototubo es resuelta tempo-
ralmente con un tiempo de retardo post-breakdown (coor-
dinada con una sefial trigger proveniente del laser). Luego
es promediada por cada 3 pulsos, enviada a un convertidor
analégico-digital, y finalmente es registrada por una PC.

Esta configuracién experimental permite determinar se-
fales discriminadas en el tiempo, es decir los mejores tiem-
pos para realizar las mediciones en la linea 521,04 nm de Ti
L.

TABLA 2: Linea de emision elegida para la cuantificacion con sus
respectivos datos espectroscopicos obtenida del NIST.

Aj,'
10° sy
3.89

Elemento y estado de ionizacion | A(nm) E; (V) | g/

2.426 9

Titanio neutro (Ti I) 521,04

Evolucion espectral: Analisis temporal de la emision.

Para el andlisis temporal, se realiz6 una busqueda de la
mejor linea de Ti considerando que se encuentre aislada y
libre de interferencias con lineas de otros elementos diferen-
tes, de acuerdo a la base de datos NIST (National Institute
of Standards and Technology) [21]. La linea elegida fue la
A =521,04 nm, de Ti I, en la Fig. 3 se observa un ejemplo
del registro obtenido, considerando los siguientes pardme-
tros de medicion: un tiempo post-breakdown de 20 us, un
tiempo de integracién 300 ns e integrando con una ventana
espectral de 0.098 nm. En la Tabla 2, se muestra esta li-
nea junto a sus datos espectroscopicos minimos necesarios
a implementar en el modelo de plasma delgado.
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FIG. 3: Perfil de linea de emision de la muestra D para el Ti I en
la longitud de onda 521,04 nm y su respectivo ajuste lorentziano.

También se realiz6 una bisqueda de ausencia de lineas de
emision cercana a la linea de Ti I, donde dicha zona espec-
tral se la considera como fondo. Esto se llevé a cabo para
estimar la intensidad neta de la linea seleccionada. La bus-
queda indicé que una buena opcidn es la regién alrededor
de A = 521,30 nm, asegurada por la base de datos del NIST.

Las sefiales de los plasmas LIBS registradas en el mo-
nocromador suelen presentar fluctuaciones, y para minimi-
zar este inconveniente es necesario aplicar un suavizado a
la sefial. EI método utilizado para este suavizado es el de
promedio por puntos adyacentes con un niimero de datos n
igual a 5, en funcién de trabajo ya reportado. Un espectro
suavizado permite distinguir las lineas emitidas con mayor
precisiéon y menor ambigiiedad [22].

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Se analiz6 la intensidad integrada de la linea a lo largo del
tiempo con el fin de lograr aplicaciones de cuantificacion, y
de esta forma se registraron sefiales que indican la evolucién
temporal. Esto permite ver la mejor opcion del conjunto de
pardmetros para una posible implementacion de la técnica
tanto en deteccién como cuantificacién del Ti.

Se buscé un tiempo post-breakdown de medicién don-
de se observe una diferencia entre las intensidades de
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una muestra con concentraciones de Ti para el cemento
Portland, muestras A y B, en comparacién con otras mues-
tras donde el contenido del elemento corresponda a los va-
lores existentes en el cemento Portland y en las cenizas,
muestras C y D.

Se determinaron los pardmetros experimentales més ade-
cuados para las mediciones de los temporales. Estos fue-
ron: rendija de entrada y de salida a 300 yum, integrando
una ventana espectral de 0.043 nm (perfil de linea comple-
to); un tiempo de integraciéon 300 ns, y un rango de tiempo
post-breakdown de 10 a 80 us. Los registros fueron toma-
dos integrando espectralmente a la linea resonante de Ti I
y el fondo ya nombrado. Una vez obtenidos los registros
temporales promediados y suavizados, se calcularon los re-
gistros netos de la sefial temporal (Fig. 4).
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FIG. 4: Seial temporal de las intensidades netas de las muestras
en el pico de la linea de Ti (A = 521,04 nm).

Como se puede apreciar en la Fig. 4, en un rango de
tiempo entre 10 y 80 us se observa que las sefiales de las
muestras C y D, (Ver Tabla 1), se mantienen estables has-
ta aproximadamente 60 us, esto puede deberse a que pre-
sentan altas concentraciones de Ti por lo que saturan y no
se puede determinar con precision el mejor tiempo de me-
dicién; mientras que para las muestras A y B, las sefiales
presentan menor intensidad y se puede obtener informacion
de forma mads precisa para los tiempos post-breakdown, da-
do que en estas curvas las intensidades de las lineas netas
decrecen rdpidamente.

El efecto matriz en estas muestras no estaria afectando en
la emision neta de las lineas, dado que todas las muestras
presentan caracteristicas similares y se tom6 como matriz
el cemento para todos los casos y en consecuencia no se
observan diferencias apreciables entre los espectros.

Por lo mencionado anteriormente se determiné el mejor
tiempo post-breakdown con las muestras A y B, donde se
puede apreciar en la Fig. 5 que en el rango de tiempo entre
30 us a 40 us la intensidad decae bruscamente por lo que
se considerd que el mejor tiempo es de 35 us.

Si bien es posible determinar los mejores tiempos por
medio de las muestras C y D, estas lo hacen a tiempos lar-
gos, luego de los 55 us, dado que estas muestras presentan
una saturacion en la concentracién de Ti. Esto ocasiona que
este tiempo no se pueda utilizar para analizar la concentra-
cién de Ti en muestras de menor concentracién como lo son
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FIG. 5: Serial temporal de las intensidades netas de las muestras
A yBenlalineade Ti (A = 521,04 nm).

las muestras A y B. Por este motivo, se analizaron los me-
jores tiempos con las lineas A y B.

IV. CONCLUSIONES

Por medio de un estudio espectroscépico mediante la téc-
nica LIBS se obtuvieron las mejores condiciones de detec-
cién y cuantificacion para el Ti. Se logré identificar a la 1i-
nea 521,04 nm (Ti I) como la mas adecuada para esto, donde
se verificé que es una linea aislada y libre de interferencias
con lineas de otros elementos diferentes.

El mejor tiempo post-breakdown se obtuvo por medio de
un estudio de la evolucién de la intensidad de la linea inte-
grada para cada caso en particular.

Por un lado, las muestras C y D, conformadas por cemen-
to Portland con contenido de ceniza, presentan altas intensi-
dades de la linea elegida, observdandose una sefial con poca
variacion temporal, y por lo tanto no responde a la ecuacién
de plasma delgado. Esto se debe a que este elemento se en-
cuentra en muy alta concentracién y las intensidades satu-
ran, impidiendo la eleccién de un tiempo post-breakdown
optimo. Lo cual también confirma que el Ti estd presente
en altas concentraciones producto del pigmento blanco uti-
lizado en las industrias graficas.

Por otro lado, se tienen a las muestras A y B, prepara-
das en una matriz de cemento Portland. En este caso, se lo-
gré encontrar los mejores tiempos post-breakdown para los
cuales las intensidades de linea sean Optimas y estables para
aplicarlo en un modelo de plasma 6pticamente delgado.

A partir de los resultados hallados, se logré verificar el
mejor tiempo para aplicar LIBS en estas condiciones ex-
perimentales, el cualfue de 35 us. Esto nos brinda infor-
macién significativa para la implementacién en curvas de
calibracidn y posterior cuantificacion.

Por ultimo, cabe destacar que esta metodologia podria
servir como una posibilidad de estabilizar el Ti, proveniente
del tratamiento de efluente liquido industrial en adicién en
material de construccién.
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