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Resumen

En este trabajo se describe el procedimiento realizado para el analisis de fragmentos de

cerdmica arqueoldgica, perteneciente a la época pre-hispanica del

emplazamiento

denominado Cajamarquilla, ubicado al sur-este de la ciudad de Lima. Para el anélisis se
utilizo la técnica de espectroscopia de descomposicion por laser (LIBS). Igualmente, se
detalla el equipamiento de laboratorio requerido para la implementacion de la técnica en el
laboratorio de Fluorescencia de Rayos X en el Centro Nuclear RACSO.

1 Introduccion

La espectroscopia de descomposicion por
laser (LIBS) es una técnica de analisis
guimico de materiales (sélidos, liquidos o
gaseosos) de reciente aplicacion. Esta basada
en el uso de una fuente de luz l&ser de alta
energia sobre un area de superficie muy
reducida y el andlisis del espectro de emisién
usando un monocromador [3], el éxito de su
difusion esta en la sencilla implementacion y
portabilidad. Para la caracterizacion de
material arqueoldgico ha resultado una
herramienta muy atractiva porque no requiere
preparacion de la muestra a ser analizada, es
casi-no destructiva (emplea algunos micro
gramos de material) y puede ser aplicada in
situ. El estudio y desarrollo del anélisis se
realiz6 en el Laboratorio de Espectroscopia
Léser del Departamento de Quimica Analitica
de la Universidad de Zaragoza, Espafa. El
estudio busca encontrar diferencias en la
composicion elemental de los pigmentos
hallados en los fragmentos de ceramica
arqueoldgica. La composicion de los
pigmentos esta relacionada con el estilo de la
ceramica. Se ha estudiado fragmentos de
cerdmicos de los estilos Nieveria y Lima
pertenecientes a la época prehispanica
hallados en el sitio arqueoldgico denominado
Cajamarquilla ubicado al sur-este de la
ciudad de Lima (Figura 1). El procedimiento
de andlisis tomo en cuenta las limitaciones
del método debido al efecto matriz y al
fendmeno
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de apantallamiento inherentes al tipo de
material examinado, a la resolucion temporal
del espectro obtenido por el detector y en lo
posible, se preservd la integridad de la
muestra [4].

El criterio a seguir en la identificacion
elemental, se basa en la preparacion y el
analisis de muestras patrones que contienen
los elementos cuya presencia es altamente
probable en el analito, ello plantea la
elaboracién de un conjunto de patrones y
material de referencia preparados
previamente, que proporcionan informacion
de la emisién espectral permitiendo su
identificacion. El conjunto de espectros de
emision obtenidos luego del proceso de
identificacion es clasificado en una base de
datos el cual sera posteriormente empleado
en la cuantificacion de la certeza en la

identificacion [6], tema de un proximo
estudio.

Figura 1. Fragmento cerdmico estilo

Nieveria, Cajamarquilla.



2 Procedimiento Experimental

Los parametros experimentales ha tomar en
cuenta durante el analisis, segun [1], fueron
los siguientes: Energia del laser, longitud de
onda del laser, duracion del pulso, perfil del
haz, distancia de trabajo y sistema de
deteccion, este dltimo depende del tipo de
detector elegido, rango espectral, retraso en
inicio de coleccion de datos respecto a la
generacion del plasma.

Se dispuso de un sistema de generacion de
laser pulsado ULTRA de la marca
Quantel/CEDEX, a wuna frecuencia de
repeticion méaxima de 20 pulsos por segundo,
de 1064 nm (nandmetros) en la region infra-
rojo y 50 mJ de energia por pulso. La
duracion del pulso se estima en 7,72 nseg y el
didmetro del haz en 2,5 mm. También se
emplea un sistema de enfoque del haz
mediante la dptica adaptada e incorporada en
un microscopio de laboratorio de la marca
CARL ZEISS JENA modelo JENAPOL. En
el blogue de detecciébn se utiliza un
espectrometro de doble canal de fibra dptica
de la marca Ocean Optics modelo SD2000,
gue trae incorporado los siguientes accesorios
opticos: lente de coleccion, ranura de 25
micron, actualizacion de deteccion para UV,
rejilla de 250 a 800 nm de 600 lineas/mm,
rango espectral 650 nm, detector de
clasificacion de 2° orden, rejilla de 290 a 340
nm de 3600 lineas/mm, rango espectral de 75
nm, corrector de coseno con teflén, rango
UV/VIS con conector SMA,; la interconexién
del espectrografo con un ordenador portétil
para la visualizacién y almacenamiento del
espectro es a través de una tarjeta de
adquisicion de datos para PC portéatil de 12
bits, 16 canales de medicién y frecuencia de
muestreo a 100 Khz, las lineas de emision
producidas por el laser se acoplan al detector
usando un tramo de fibra dptica UV/VIS
bifurcada de 600 micron. La instalacion
descrita permite realizar los experimentos de
LIBS sobre muestras de cerdmica de
procedencia arqueoldgica. Gracias al arreglo
microscopico se ha podido obtener espectros
de emision con dafio casi no destructivo de la
muestra. Mediante el empleo del sistema
micro-LIBS [5], se analizaron muestras de
ceramica prehispanica Cajamarquilla como se
puede ver en la figura 1.
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El arreglo experimental completo usado
durante las experiencias se puede ver en la
figura 2.

Figura 2. Sistema Micro-LIBS utilizado en el
analisis de muestras ceramicas.

3 Resultados y Discusion

Los elementos encontrados en la muestra
después  del andlisis del  espectro
correspondiente y la identificacion de las
lineas de emisién, con la ayuda de una tabla
de lineas espectrales para elementos [7], son
mostrados en la figura 3. El eje de las
ordenadas representa unidades arbitrarias de
intensidad (a.u.) de la emision y el eje de las
abcisas longitudes de onda en nm.

Figura 3. Espectro de  cerdmica
Cajamarquilla y elementos identificados.

En el proceso de identificacion de elementos
se presenta un efecto frecuente a causa de la
baja resolucion del espectrometro (CCD)
denominado, solapamiento de lineas. Asi,
segun la figura 4 en las muestras analizadas,
especificamente el pigmento de color blanco,



utilizado en la iconografia del ceramio se
observa que el grupo de lineas de emision
que aparecen entorno a 396,01 nm
pertenecientes al aluminio se solapan con las
lineas del calcio de 393,26 y 396,69 nm. En
este panorama la (nica posibilidad de
identificar aluminio en esta muestra es
buscando lineas alternativas de este elemento.
La presencia de aluminio se confirma por la
presencia de las lineas de 358,70 y 309,03 nm
[2], un método para superar esta limitacion.
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Figura 4. Solapamiento de lineas de emisién.

4  Conclusiones

e La técnica de andlisis LIBS muestra ser
eficiente para la identificacion vy
caracterizacion de elementos como el Calcio,
Aluminio, Hierro y Fésforo.

¢ Resulta muy conveniente en el analisis de
metales pesados.

e Requiere minima preparacion de muestra,
permitiendo su uso en lineas de produccion
industrial para el monitoreo de materiales.

e La implementacion de un sistema LIBS
actualmente no resulta compleja porque
requiere una fuente de luz laser y un detector
(espectrografo) compactos y de reducido
tamafio que hacen posible su portabilidad.

e Un sistema LIBS permite realizar analisis
en modo remoto cuando el tipo de material lo
requiere como es el caso de las sustancias
radiactivas, en instalaciones nucleares o
agentes bioquimicos de alto riesgo.

e Los sistemas de deteccion permiten hoy
incorporar tecnologia inaldmbrica avanzada
permitiendo su interconexion con el sistema
de procesamiento de datos portétil.
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