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En la actualidad existe una produagide nas de 100 000 aceros diferentes de acuerdo a su confpogidinica y propiedades ménicas;

sin embargo, una vez en el mercado, no existamita alguna capaz de identificar y clasificar cualquier acefiinsag clase o grado. En

este trabajo se describe uretado capaz de identificar y clasificar aceros aésaste la determina@n de su composién qumica. El

método propuesto se basa en uidliis de espectroscopiabatica procedente de l&dnica LIBS ascomo del aalisis multivariado de

los espectros de emisi. Para aceros pertenecientes a diferentes clases se detectaron diferencias espectrales considerables debidas a su
composiodn elemental, lo que hace posible su identifibaade una manerapida. En el caso de dos aceros analizados de una misma clase,

pero de distinto grado, la informagi espectral no es suficiente para una discrimérasatisfactoria a simple vista ya que las diferencias en
composicbn son relativamente bajas (0.5 %); sin embargo, con el alisis de componentes principales (PCA) se éogrdiscriminaaddn

de las 4 muestras de acero (de acuerdo a su clase y grado).

Descriptores: Espectroscopia de rompimiento inducido pasdr; LIBS; PCA; aceros; @odos multivariados.

Nowadays there exist more than 100 000 different types of steels according to their chemical and physical properties. Nevertheless there is
not a unique method capable to identify or classify any sample of steel according to its class or grade. In this work it is described a method
capable to identify and classify steels due to the chemical composition determination. The proposed method is based in the analysis of atomic
spectra by Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) and Principal Component Analysis (PCA). For steels from different classes it is
possible to discriminate them due to their chemical composition. For steels from the same class but different grade, the information on
the spectra is not sufficient for a satisfactory discrimination because of the relatively low difference in compesiticre); however,
discrimination of all analyzed samples is possible using PCA.

Keywords: Laser induced breakdown spectroscopy; LIBS; PCA; Steels; multivariate analysis.
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1. Introduccion mo molibdeno (Mo) o Azufre (S), discriminando aceros que
contienen estos elementos edfieas de aquellos que no los

Desde las primeras evidencias antr@gitas de manipula- contienen [3]. A pesar de la amplia gama de pruebas para la

cion de meteoritos sidiicos (Fe/Ni) hace ras de 6000@@0s  jgentificacbn de aceros, no existe urihica establecida pa-

y elinicio de la “Era de Hierro” entre 1500y 1000 a.C., conlara |a identificadhn y clasificaddn de cualquier tipo de acero
concebida evoludin metalirgica, el acero se ha convertido en ge maneraapida y confiable.

una de las aleacionesasm importantes en la vida del ser hu-

mano debido a la amplia gama de propiedaiisds que se La espectroscopia de rompimiento inducido por laser
obtienen al combinar ciertos elementos a baja conceatraci (LIBS por su acdnimo en ingés) es unaécnica capaz de
con el hierro [1]. Hoy en t existen ras de 100 000 esnda-  analizarla composién abmica de cualquier material sin im-
res de aceros agrupados easle 200 clases de acuerdo a suportar el estado de agreganien que se encuentre. En el caso
composicbn quimica, en donde cada clase contiene a su vegleé materiales@idos, cuando un pulsaser de alta poten-
aceros a diferentes grados (en dondéavke concentraéin  Cia golpea una superficie, la entxglel bser se transforma
de algunos de sus elementosmicos) [2]. Se han desarro- €n calor y la temperatura del materiélido se incrementa
llado tecnicas de identificadh como la prueba magtica, la  Produciendo unaapida fusbn y/o evaporaéin del material.
cual puede diferenciar aceros sin respuesta gtigmn(aceros Debido a que el vapor producido afbrmado poratomos,

de clase 300 por ejemplo) de aquellos que presentan propi&nes y electrones y puede alcanzar temperaturas muy altas
dades maggticas. Sin embargo, esta prueba no es capaz déel orden de ¥ 10" K) se produce un plasma. En el caso de
diferenciar, por ejemplo, entre un acero 303 y un acero 30RUlsos de algunos nanosegundos (o de mayor durpgar-
(ninguno presenta respuesta rrfnma) que pertenecen a una te del pU|SO dser es absorbido por el plasma aumentando su
misma clase y distinto grado. Tanéhi existenécnicas que ionizacon y temperatura. Desps de este proceso conocido
utilizan reactivos gimicos capaces de discriminar entre ace-cComo abladn laser, prosigue una emsi continua (bremss-
ros inoxidables y aceros oxidables. Otras pruebas existent&@hlung) producida principalmente por el choque entre elec-
permiten la identificaéin de algin elemento espéco co-  trones libres, una emisn por recombinadin de electrones
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TABLA .
Acero Composicbn elemental (%)
Fe C Mn Si P S Cr Ni Otros
304 70.46+ 2.25 .08 2.00 75 .04 .03 18.0-20.0 8.0-10.5
1010 99.35+ 0.17 .08 -.13 .30-.60 - .04 .05 - - -
1018 98.98+ 0.17 15-.20 .60-.90 - .04 .05 - - -
D-2 84.79+ 1.85 14-16 .10 - .60 .10- .60 .03 .03 11.0-13.0 - 1.95-3.05

e iones y una emiéh de Ineas espectrales generada por el
decaimiento de electrones a niveles permitidos déatosos
gue componen el plasma. En general, la miyde los ele- ‘

mentos emiten Ritiples lineas a longitudes de onda carac-

teristicas de cada elemento en el rango ultravioleta — visible

— infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR). Debido a que el bremss- Lestoiseninn B
trahlung y la emi$in por recombinaéin decaen temporal- L1 '
mente primero que la$neas espectrales, es posible identifi-
car mediante LIBS los elementos del plasma monitoreando e
espectro de emign en la fase final del decaimiento del plas-

Espejo

Muestra de

Computadora

ﬁ-

Espectrometro

Lente colector

L2

ma. En la actualidad LIBS representa una deéasicas ras
prominentes en la industria acerera como herramienta de mo
nitoreo &pido ein-situ dur,a_nte el proceso de produ@nite}n— FIGURA 1. Arreglo LIBS experimental.
to en muestras de pruebaligas [4] como en acero fundido a

altas temperaturas [5]. Gracias a su proceso de ablémser ~ Partir del segundo haromico (532 nm) de uréiser Nd: YAG
inherente, laécnica es capaz de generar un perfil de profuncon una taza de repetizi de 10 Hz y ancho medio FWHM
didad del material analizado en fudnide su composion ~ de 10 ns son enfocados de manera perpendicular sobre la su-
quimica, lo que permite identificar y/o eliminar capas o reves{erficie de la muestra a analizar utilizando una lente conver-
timientos de manera controlada y con gran préaci§#,6,7].  gente L1 de 75 mm de distancia focal. La luz emitida por
En la literatura tamigin se ha reportado el uso de LIBS ene€l plasma, generado a partir de los pulsos enfocados sobre
combinacdn con adlisis estatbticos para la determinari  |a muestra, es colectada perpendicularmente a la dinedei

de cambios de fase y micro estructuras en piezas industri&xcitacon utilizando una lente convergente L2 de 100 mm de
les de acero [8]. En el presente trabajo se descritiechiida ~ distancia focal. La lente L2 enfoca la luz colectada en la ren-
LIBS y el procedimiento experimental que se bex cabo dija de entrada de un espdutietro Czerny-Turner (Spectra
para la identificacéin elemental y discriminagh de 4 dife- Pro 500i Action Research Corp) acoplado a un detector CCD
rentes muestras de acero. En la siguiente éaatél ariculo intensificado (Princeton Instruments, Inc.) donde se registra
se describe el material utilizado y l&hicas e instrumenta- & informacdn espectral para posteriormente ser procesada y
cion empleadas en el experimento y en la parte subsecuerf@alizada en un ordenador. La adquisicde la séal es sin-

se presentan y discuten los resultadé@s sobresalientes del Cronizada temporalmente utilizando un generador de retraso
arlisis de aceros. temporal (PG-200, Princeton Instruments, Inc.). La adquisi-

cion temporal de Ls se llew a cabo 255 ns desps de dis-
parar el laser. Utilizando estos tiempos fue posible resolver
espectralmente emisiones de &aemos presentes en el plas-
ma con pacticamente nula §al de fondo (bremsstrahlung y

luz emitida por recombinaciones eldmtrion).
Las muestras empleadas para el desarrollo de este trabajo

consistieron en 4 diferentes aceros comerciales, 2 aceros gez.
clase 1000 (1010 y 1018), un acero de clase 300 (acero 304)
y un acero D-2. La Tabla | muestra la compo8itelemen- Los espectros obtenidos experimentalmente son analizados
tal reportada para los 4 aceros analizados de acuerdo a logdiante un programa desarrollado por los autores en la pla-
estindares mundiales de acero [2]. taforma Matlab. El programa realizaéasicamente tareas de
pre-procesamiento espectral como sustiactae séal de
fondo (background) e interpolaei del espectro, entre otras,

ad como tareas de reconocimiento déialeutilizando co-

Un diagrama esquetico de la&cnica LIBS utilizada en es- mo referencia una base de datos espectral del NIST (Natio-
te experimento se muestra en la Fig. 1. Pulsos generados aal Institute of Standards and Technology) [9]. La base de

2. Materiales y metodoloda experimental

2.1. Materiales

Identificacion espectral

2.2. Arreglo experimental
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datos contiene informa@n de todos lo@atomos neutros de tral aproximado de 10 nm. El rango espectral utilizado para

la tabla perbdica y sus respectivos iones a primer y segun<€l arglisis es 350-360 nm ya que en esta ventana espectral se

do grado de ionizabn. Para cadatomo neutro y/oGn, con  concentran emisiones de la maigode los elementos consti-

una probabilidad de encontrarse en el espectro problema, sgyentes del acero. Para elddisis estatbtico se adquirieron

genera un espectro con perfiles lorentzianos a partir de las total de 15 espectros para cada muestra bajo las mismas

intensidades relativas y su respectiva longitud de onda pa@ndiciones experimentales, donde cada espectro representa

cada emigin abmica obteniendo asin espectro sigtico.  la acumuladn de 30 pulsos laser.

El programa identifica las emisionegaticas (0 picos) en

el espectro experimental y lo correlaciona con cada espect®. Resultados y discugin

sintético generado a partir de la base de datos mencionada. L, B}
3.1. Optimizacion de parametros

2.4.  Andlisis estadstico La informacbn cualitativa de los aceros se puede obtener a

Los espectros de emisi abmica de aceros pueden conte- partir de la luz emitida por el plasma producido por un so-

ner hasta 100000 variables si se cuenta con una alta resolllf?-pu'so Bser (Fig. 2); lo que hace posible ekdinis de una

cibn espectral y se analiza todo el espectro UV-VIS-NIR. Er{;uestra de'acelro de ;Jnda T&Wda (fracqones de segun-
general, los espectros contienen inforndacbmica, bnica, 0 unavez impiementada ica), y precisa ya que se pue-

molecular y sBal de fondo (background), lo que vuelve com-
plejo su adlisis. Para facilitar el manejo de tanta inforngaci
existen écnicas de alisis multivariado que comprimen o re-
ducen la informadin espectral sin perder informaai esen-
cial. En la literatura se ha reportado el uso @enicas como
Analisis de Componentes Principales (PCA) para simplificar
la informacbn obtenida con la&&cnica LIBS [10,11]. PCA es

un método estaidtico no supervisado que encuentra combi-
naciones lineales de las variables (Componentes Principales
que describen de mandvptima las tendencias para determi-
nado conjunto de muestras. PCA se basa en una transforme
cion lineal del espectro, que reduce énmero de variables ©
originales (longitudes de onda en nuestro caso) almmeno

menor de componentes o variables, reduciend@abmen- FIGURA 2. Espectro de emiéh abmica (330-370 nm) produci-

sionallid_ad y C(_)m_plejidad del problema conse_rvf'indo las €330 a partir de un pulscaber (FWHM temporal de 10 ns'y 7 mJ
ractefsticas principales de todo el espectro original [12,13].4e energn) enfocado sobre la superficie del acero 304. Las flechas
Para calcular los componentes principales, se @tiliza ma-  azules, rojas, verdes y negras indican la ubtmade las emisiones
triz con 60 muestras espectrales (filas) y 250 variables o lonmas intensas de Cr, Ni, Fe y Mn respectivamente para el intervalo
gitudes de onda (columnas) que representan un rango espespectral mencionado.
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FIGURA 3. (a) Desviaddn eséndar relativa (RSD) y (b) $@l a ruido (SNR) en fundin de los pulsos acumulados en el experimento de

LIBS.
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FIGURA 4. Espectros de emisn abmica de 3 clases diferentes (aceros 304, 1010 y D2) en las ventanas espectrales de (a) 343-346 nmy (b)
353-356 nm. En dichos espectros es posible identificar emisiones de Fe, Cr, Ni y Mn. Espectros de misma clase y diferente grado (grado
1010y 1018) en el rango espectral (C) 343-346 nmy (d) 353-356 nm.

de obtener informadin espectral de elementos caraistitr  se observa en el caso de la@azsdial a ruido (SNR) co-
cos de los aceros. Esta inform@aciespectral se puede uti- mo puede observarse en la Fig. 3(b). Labrasdial a ruido
lizar para diferenciar entre aceros de comp@sigjumica  alcanza un valor @ximo al acumular 40 pulsos en el expe-
diferente, por ejemplo, se pueden diferenciar aceros inoxidaimento manteniendo valores similares entre los 30 y los 60
bles (con presencia dgomos de Cr) de aquellos oxidables pulsos. Con el objetivo de causar el menofi@@osible en
(aceros siratomos de Cr) con resultadosapticamente ins- las muestras de acero y obtener a la vez ufaléptima pa-
tantineos y con d#s superficiales mimos (como se discu- ra el ardlisis, los experimentos posteriores se llevaron a cabo
tira en la Sec. 3.4 de este documento). acumulando 30 pulsos para cada espectro.

En el caso de un aisis cualitativo confiable (ounah- 32 Analisis espectral
sis estatstico como se discufirmas adelante), es importante
optimizar la s@al a ruido y minimizar los errores producidos Un arglisis optico simple, basado en la endisiabmica de
por variaciones pulso a pulso en el experimento. Una manemrementos presentes en aceros, abre la posibilidad de discri-
de optimizar la sikal es acumulando los espectros generadominar entre clases de acero a awe la detecon optima
por diferentes pulsos. Un alisis de la desviadn esdndar  de elementos caracisticos para cada clase. En la Fig. 4(a)
relativa (RSD) muestra que lafs@ mejora conforme acumu- y 4(b) se muestran los espectros de ebmisie las 3 clases
lamos una mayor cantidad de pulsos (Fig. 3(a)), sin embargale aceros analizadas en los intervalos 343-346nm (Fig. 4(a))
entre los 30 y 60 pulsos la variéci de la RSD es prtica- y 353-356 nm (Fig. 4(b)). Los rangos mostrados en las
mente nula (2.66= 0.08 %). El valor nmimo en RSD es de Figs. 4(a) y 4(b) son representativos de todas las muestras
1.75% y se obtiene al acumular 70 pulsos, sin embargo, gla que en ellas se encuentra infornéecabmica de la ma-
dafo producido por 70 pulsos es considerablemente maydriz (Fe) y de elementos caradticos de los aceros como
gue el déo producido por 30 pulsos. Una tendencia similarCr, Ni y Mn. En el rango mostrado en la Fig. 4(a), es eviden-
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te la presencia de emisiones de Ni para el caso del acero 300 "4 | Acero304
o la ausencia de Cr para el acero 101@. msmo, se pue- I Acero1010 ‘%i
de observar en la Fig. 4(b) una diferencia en intensidad de le 1.0 1 Acero1018

emisbn de Mn en las clases analizadas. 1, AceroD2
Es evidente que entre mayores sean las diferencias el o5 | s

composiocbn entre muestras analizadagssencillo serdis- 411,?1 ?

criminarlas como lo ejemplifica la comparaaientre espec- 1

tros emitidos por aceros de distintas clases (Figs. 4(a) y 4(b)) . 007 ”’éi-

Sin embargo, cuando se analizan aleaciones de una mism 19

clase y distinto grado con diferencias en compa@ésicelati- -05

vamente bajas como el caso de los aceros 1010y 1018 (dond ] 15

el contenido de Fe y C entre ambas muestras difiereenmeno |

de 0.5%) la discriminabn no es posible de forma visual a o

partir de las intensidades de las emisionésmitas. La difi- —

cultad de discriminar entre los aceros de clase 1000 se deb 15 1.0 05 0.0 05 10 15

principalmente a que ambos aceros contien@gtimamente PC1

la misma cantidad de Fe (Tablal). Las Figs. 4(c) y 4(d) muesFIiGURA 5. Plano PC1-PC2 obtenido a partir deldisis de PCA

tran la emisbn espectral de los aceros 1010y 1018 en los ranpara 60 espectros de endiside aceros medidos en un rango espec-

gos espectrales de las Figs. 4(a) y 4(b) respectivamente. Eigl de 350-360nm. Los aceros se distribuyen de acuerdo a su clase

el caso de los aceros 1010 y 1018 las diferencias espectralé§rado segn sea el caso.

pasan picticamente desapercibidas ya que los espectros apa-

recen superpuestos (Figs. 4(c) y 4(d)), lo que hadeilif . ;
discrimingcbrrjl de ace(rogde d(is)ti)r/no(g)r?a\do d aceros analizados, en donde las 3 clases diferentes se encuen-
o . . . tran en regiones espgéicas y bien definidas dentro del plano.
Aunado a la dificultad anterior, no es posible monitorear

- - .. Los espectros del acero 304 se ubican en el cuadrante supe-
las lineas visibles emitidas por el C, elemento con una dife-

. . I rior derecho, mientras que los espectros del acero D2 se agru-
rencia relativamente alta en compo8itientre los aceros en

cueston (0.08 — 0.13% y 0.15 — 0.20 % para los acero 101aronen la zona inferior derecha. En la parte negativa de PC1

y 1018 respectivamente), ya que las emisiones C se traslapg(ral agrupan los aceros 101@imeros rojos) y 1018 (meros

. ) o o azules) separados principalmente por la segunda componen-
con las emisiones de Fe, siendstasltltimas nas intensas ) sep P P P g P

o . . te PC2 (positivo para el acero 1018 y negativo para el acero
principalmente por su alta concenti@cien la aleaéin. . 4
1010). La separagn ente aceros de diferente clase es mayor

a la separadin entre aceros de una misma clase pero dife-

3.3. Identificacion de aceros rente grado (grupo rojo y azul) como es de esperarse, ya que

o o ) ) la diferencia en compositn gumica entre clases es mayor
El objetivo original de PCA es reducir elmero de variables 5 |5 giferencia en composémi gumica entre grados de una
a un rumero mucho menor conservando la mayor informayyisma clase. La dispetsi de los puntos analizados en cada
cion posible del espectro original. Una vez que se aplica PCAyno (color) de aceros sugiere una heterogeneidad (en com-
a la matriz que contiene la informaci espectral de los ace- qsicpn qumica) superficial en las muestra de acero, aunque
ros resulta un modelo PCA constituido por 2 nuevas variablegjcpa heterogeneidad no estioa ya que a pesar de la dis-
0 componentes principales. Estas nuevas variables que lla srsbn, las 15 mediciones de cada acero se agrupaneers
remos PC1y PC2 conservan respectivamente el 62 %Y 37 Yien definidas. El alisis de PCA muestra la facilidad con

de la varianza total de las variables originales. Es decir, €Que pueden agruparse diferentes clases de acémras la
estas dos nuevas variablesaestntenida el 99 % del total de separadn dentro de una misma zona, de aceros de diferente

la varianza de Ips (,:I_at(_)s originales, Ioétme_sulta ventajoso grado de una misma clase.

ya que la combinadn lineal de las 250 variables genera un

sub-espacio de 2 nuevas dimensiones conserva@itiq- 3 4. Daio superficial

mente toda la informaén original. En este caso es posible

graficar la informadin con respecto a estas 2 nuevas variaEl daio superficial de las muestras analizadas depende prin-
bles generando un plano PC1-PC2 (Fig. 5). En este nuewtipalmente de la longitud de onda délsér empleado, la
plano PC1-PC2 se puede graficar a cada espectro (muestaerda por pulsoaser utilizada, duracn del pulso y el sis-

de acero) como un punto. Los modelos de PCA que resultaiema de enfoque del pulsader. En una ver@n simple de la
bi-dimensionales o tri-dimensionales resultan particularmenteofia de ablad@n laser, la longitud de onda, en&xgy dura-

te Utiles para identificar patrones o tendencias dentro de ucion de los pulsos afectan la longitud de penefia@ pro-
determinado grupo de muestras. En el caso de los aceros atfiandidad de dao sobre la muestra, mientras que el sistema
lizados, podemos ver en la Fig. 5 que se han agrupado die enfoque limiteax el area superficial del éter producido
acuerdo a su clase y grado. por la ablacbn laser.

El plano PC1-PC2 muestra una clara sepérade los 4
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FIGURA 6. (a). Imagen superficial del@rer de ablaéin producido por un puls@ser de 10ns (FWHM) y 7mJ de enkergobre una muestra
de acero 304. (b) Perfil de profundidad generado con 30 pudises |

Los experimentos desarrollados en este trabajo se coimvestigacbn en la cal se emplean endag del orden de mi-
sideran pacticamente no destructivos, ya que loateres croJoules £J) para generar la abléci, lo que permite (con
producidos por los impactos de los pulsos laser enfocadda Optica adecuada) realizar micrd@disis superficiales con
con una lente de 75 mm oscilan en los 208 de dametro  resoluciones laterales @hetros de éteres) de aproximada-
(Fig. 6). mente 1um y profundidades del orden de 1 nm [14] hacien-

Utilizando un pulso laser, a 532 nm y 10 ns de dwaci do mas atractiva a léécnica LIBS para aplicaciones donde el
(FWHM), de 7 mJ de energ enfocado sobre una superfi- dafio superficial es &ico. Recientemente se han desarrolla-
cie plana de acero, se produce uater con dimensiones de do laseres pulsados con eri@gde salida dgJ [14,15] que
aproximadamente 200m de dametro y una profundidad son mas compactos y robustos ampliando las posibilidades
de penetraéin menor a Ium (Fig. 6(a)). En el caso de 30 de implementar sistemas LIBS patites para aplicaciones
pulsos consecutivos sobre un mismo punto de la superfici@-situ.

(como en el caso del afisis estatstico mostrado en la sec-

cibn anterior), se analizla profundidad del d& utilizando

un perfibmetro. Con las condiciones experimentales descri4. Conclusiones

tas se producen das superficiales de 2Qm de dametro y

25 um de profundidad (Fig. 6(b)). La técnica de espectroscopia de rompimiento inducido por

La enerda de un pulsodser a 532 nm enfocada en un laser, en conjunto con el alisis multivariado de PCA per-
area circular con dimetro de 20Qum genera una irradian- mite, tanto la identificaéin de la mayda de los elementos
cia de 210" W/cn?, estando un orden de magnitud por Presentes en aceros, como la agrupadie aceros sin impor-
encima del umbral de ablaui laser (10 W/cm?). Debido a  tar su clase o grado de maneapida y pacticamente no des-
que elarea de enfoque (2Qdn de dametro) se puede dismi- tructiva (cantidades de material destruido del ordemgle
nuir con ladptica adecuada, pddmos obtener informamn ~ De igual forma, si se genera una base de datos que contenga
espectral de los aceros produciendateres de mendarea  informacion espectral de todas las clases y grados de acero,
disminuyendo dsel daio superficial en la muestra analiza- S€ abre la posibilidad de implementar ugtodo capaz de
da. Se ha reportado el uso de objetivos de microscopio conigentificar y clasificar cualquier tipo de acero de una manera
sistema de enfoque, lo que conlleva a utilizar efeergras ~ Practica y apida; que adeés puede ser empleada tanto en el
bajas para alcanzar el umbral de atBacy producir dame-  laboratorio como en laindustria acerera durante el proceso de
tros de cateres superficiales menores a logii®en diversos ~ Produccdn o para el monitorem-situ de control de calidad
materiales [14]. MicroLIBSLIBS) es una crecieni@rea de  €n aleaciones de cualquier tipo.
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