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En la actualidad existe una producción de ḿas de 100 000 aceros diferentes de acuerdo a su composición qúımica y propiedades mecánicas;
sin embargo, una vez en el mercado, no existe técnica alguna capaz de identificar y clasificar cualquier acero según su clase o grado. En
este trabajo se describe un método capaz de identificar y clasificar aceros a través de la determinación de su composición qúımica. El
método propuesto se basa en un análisis de espectroscopia atómica procedente de la técnica LIBS aśı como del ańalisis multivariado de
los espectros de emisión. Para aceros pertenecientes a diferentes clases se detectaron diferencias espectrales considerables debidas a su
composicíon elemental, lo que hace posible su identificación de una manera rápida. En el caso de dos aceros analizados de una misma clase,
pero de distinto grado, la información espectral no es suficiente para una discriminación satisfactoria a simple vista ya que las diferencias en
composicíon son relativamente bajas (< 0.5 %); sin embargo, con el análisis de componentes principales (PCA) se logró la discriminacíon
de las 4 muestras de acero (de acuerdo a su clase y grado).

Descriptores:Espectroscopia de rompimiento inducido por láser; LIBS; PCA; aceros; ḿetodos 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 composition (< 0.5 %); 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. Introducción

Desde las primeras evidencias antropológicas de manipula-
ción de meteoritos siderı́ticos (Fe/Ni) hace ḿas de 6000 ãnos
y el inicio de la “Era de Hierro” entre 1500 y 1000 a.C., con la
concebida evolución metaĺurgica, el acero se ha convertido en
una de las aleaciones más importantes en la vida del ser hu-
mano debido a la amplia gama de propiedades fı́sicas que se
obtienen al combinar ciertos elementos a baja concentración
con el hierro [1]. Hoy en d́ıa existen ḿas de 100 000 estánda-
res de aceros agrupados en más de 200 clases de acuerdo a su
composicíon qúımica, en donde cada clase contiene a su vez
aceros a diferentes grados (en donde varı́a la concentración
de algunos de sus elementos quı́micos) [2]. Se han desarro-
llado t́ecnicas de identificación como la prueba magnética, la
cual puede diferenciar aceros sin respuesta magnética (aceros
de clase 300 por ejemplo) de aquellos que presentan propie-
dades magńeticas. Sin embargo, esta prueba no es capaz de
diferenciar, por ejemplo, entre un acero 303 y un acero 304
(ninguno presenta respuesta magnética) que pertenecen a una
misma clase y distinto grado. También existen t́ecnicas que
utilizan reactivos qúımicos capaces de discriminar entre ace-
ros inoxidables y aceros oxidables. Otras pruebas existentes
permiten la identificación de alǵun elemento especı́fico co-

mo molibdeno (Mo) o Azufre (S), discriminando aceros que
contienen estos elementos especı́ficos de aquellos que no los
contienen [3]. A pesar de la amplia gama de pruebas para la
identificacíon de aceros, no existe una técnica establecida pa-
ra la identificacíon y clasificacíon de cualquier tipo de acero
de manera ŕapida y confiable.

La espectroscopia de rompimiento inducido por laser
(LIBS por su acŕonimo en ingĺes) es una técnica capaz de
analizar la composición at́omica de cualquier material sin im-
portar el estado de agregación en que se encuentre. En el caso
de materiales śolidos, cuando un pulso láser de alta poten-
cia golpea una superficie, la energı́a del ĺaser se transforma
en calor y la temperatura del material sólido se incrementa
produciendo una rápida fusíon y/o evaporación del material.
Debido a que el vapor producido está formado poŕatomos,
iones y electrones y puede alcanzar temperaturas muy altas
(del orden de 1×104 K) se produce un plasma. En el caso de
pulsos de algunos nanosegundos (o de mayor duración), par-
te del pulso ĺaser es absorbido por el plasma aumentando su
ionizacíon y temperatura. Después de este proceso conocido
como ablacíon láser, prosigue una emisión continua (bremss-
trahlung) producida principalmente por el choque entre elec-
trones libres, una emisión por recombinación de electrones
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TABLA I.

Acero Composicíon 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 1.4 - 1.6 .10 - .60 .10 - .60 .03 .03 11.0 -13.0 - 1.95 - 3.05

e iones y una emisión de ĺıneas espectrales generada por el
decaimiento de electrones a niveles permitidos de losátomos
que componen el plasma. En general, la mayorı́a de los ele-
mentos emiten ḿultiples ĺıneas a longitudes de onda carac-
teŕısticas de cada elemento en el rango ultravioleta – visible
– infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR). Debido a que el bremss-
trahlung y la emisíon por recombinación decaen temporal-
mente primero que las lı́neas espectrales, es posible identifi-
car mediante LIBS los elementos del plasma monitoreando el
espectro de emisión en la fase final del decaimiento del plas-
ma. En la actualidad LIBS representa una de las técnicas ḿas
prominentes en la industria acerera como herramienta de mo-
nitoreo ŕapido ein-situdurante el proceso de producción tan-
to en muestras de prueba sólidas [4] como en acero fundido a
altas temperaturas [5]. Gracias a su proceso de ablación laser
inherente, la t́ecnica es capaz de generar un perfil de profun-
didad del material analizado en función de su composición
qúımica, lo que permite identificar y/o eliminar capas o reves-
timientos de manera controlada y con gran precisión [4,6,7].
En la literatura también se ha reportado el uso de LIBS en
combinacíon con ańalisis estad́ısticos para la determinación
de cambios de fase y micro estructuras en piezas industria-
les de acero [8]. En el presente trabajo se describe la técnica
LIBS y el procedimiento experimental que se llevó a cabo
para la identificacíon elemental y discriminación de 4 dife-
rentes muestras de acero. En la siguiente sección del art́ıculo
se describe el material utilizado y las técnicas e instrumenta-
ción empleadas en el experimento y en la parte subsecuente
se presentan y discuten los resultados más sobresalientes del
ańalisis de aceros.

2. Materiales y metodoloǵıa experimental

2.1. Materiales

Las muestras empleadas para el desarrollo de este trabajo
consistieron en 4 diferentes aceros comerciales, 2 aceros de
clase 1000 (1010 y 1018), un acero de clase 300 (acero 304)
y un acero D-2. La Tabla I muestra la composición elemen-
tal reportada para los 4 aceros analizados de acuerdo a los
est́andares mundiales de acero [2].

2.2. Arreglo experimental

Un diagrama esqueḿatico de la t́ecnica LIBS utilizada en es-
te experimento se muestra en la Fig. 1. Pulsos generados a

FIGURA 1. Arreglo LIBS experimental.

partir del segundo harḿonico (532 nm) de un láser Nd: YAG
con una taza de repetición de 10 Hz y ancho medio FWHM
de 10 ns son enfocados de manera perpendicular sobre la su-
perficie de la muestra a analizar utilizando una lente conver-
gente L1 de 75 mm de distancia focal. La luz emitida por
el plasma, generado a partir de los pulsos enfocados sobre
la muestra, es colectada perpendicularmente a la dirección de
excitacíon utilizando una lente convergente L2 de 100 mm de
distancia focal. La lente L2 enfoca la luz colectada en la ren-
dija de entrada de un espectrómetro Czerny-Turner (Spectra
Pro 500i Action Research Corp) acoplado a un detector CCD
intensificado (Princeton Instruments, Inc.) donde se registra
la informacíon espectral para posteriormente ser procesada y
analizada en un ordenador. La adquisición de la sẽnal es sin-
cronizada temporalmente utilizando un generador de retraso
temporal (PG-200, Princeton Instruments, Inc.). La adquisi-
ción temporal de 1µs se llev́o a cabo 255 ns después de dis-
parar el laser. Utilizando estos tiempos fue posible resolver
espectralmente emisiones de losátomos presentes en el plas-
ma con pŕacticamente nula señal de fondo (bremsstrahlung y
luz emitida por recombinaciones electrón-ion).

2.3. Identificación espectral

Los espectros obtenidos experimentalmente son analizados
mediante un programa desarrollado por los autores en la pla-
taforma Matlab. El programa realiza básicamente tareas de
pre-procesamiento espectral como sustracción de sẽnal de
fondo (background) e interpolación del espectro, entre otras,
aśı como tareas de reconocimiento de señal utilizando co-
mo referencia una base de datos espectral del NIST (Natio-
nal Institute of Standards and Technology) [9]. La base de
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datos contiene información de todos lośatomos neutros de
la tabla períodica y sus respectivos iones a primer y segun-
do grado de ionización. Para cadáatomo neutro y/o íon, con
una probabilidad de encontrarse en el espectro problema, se
genera un espectro con perfiles lorentzianos a partir de las
intensidades relativas y su respectiva longitud de onda para
cada emisíon at́omica obteniendo ası́ un espectro sintético.
El programa identifica las emisiones atómicas (o picos) en
el espectro experimental y lo correlaciona con cada espectro
sint́etico generado a partir de la base de datos mencionada.

2.4. Análisis estad́ıstico

Los espectros de emisión at́omica de aceros pueden conte-
ner hasta 100000 variables si se cuenta con una alta resolu-
ción espectral y se analiza todo el espectro UV-VIS-NIR. En
general, los espectros contienen información at́omica, íonica,
molecular y sẽnal de fondo (background), lo que vuelve com-
plejo su ańalisis. Para facilitar el manejo de tanta información
existen t́ecnicas de ańalisis multivariado que comprimen o re-
ducen la informacíon espectral sin perder información esen-
cial. En la literatura se ha reportado el uso de técnicas como
Análisis de Componentes Principales (PCA) para simplificar
la informacíon obtenida con la técnica LIBS [10,11]. PCA es
un método estad́ıstico no supervisado que encuentra combi-
naciones lineales de las variables (Componentes Principales)
que describen de maneraóptima las tendencias para determi-
nado conjunto de muestras. PCA se basa en una transforma-
ción lineal del espectro, que reduce el número de variables
originales (longitudes de onda en nuestro caso) a un número
menor de componentes o variables, reduciendo ası́ la dimen-
sionalidad y complejidad del problema conservando las ca-
racteŕısticas principales de todo el espectro original [12,13].
Para calcular los componentes principales, se utilizó una ma-
triz con 60 muestras espectrales (filas) y 250 variables o lon-
gitudes de onda (columnas) que representan un rango espec-

tral aproximado de 10 nm. El rango espectral utilizado para
el ańalisis es 350-360 nm ya que en esta ventana espectral se
concentran emisiones de la mayorı́a de los elementos consti-
tuyentes del acero. Para el análisis estad́ıstico se adquirieron
un total de 15 espectros para cada muestra bajo las mismas
condiciones experimentales, donde cada espectro representa
la acumulacíon de 30 pulsos laser.

3. Resultados y discusíon

3.1. Optimización de parámetros

La informacíon cualitativa de los aceros se puede obtener a
partir de la luz emitida por el plasma producido por un so-
lo pulso ĺaser (Fig. 2); lo que hace posible el análisis de una
muestra de acero de una manera rápida (fracciones de segun-
do una vez implementada la técnica), y precisa ya que se pue-

FIGURA 2. Espectro de emisión at́omica (330-370 nm) produci-
do a partir de un pulso láser (FWHM temporal de 10 ns y 7 mJ
de enerǵıa) enfocado sobre la superficie del acero 304. Las flechas
azules, rojas, verdes y negras indican la ubicación de las emisiones
más intensas de Cr, Ni, Fe y Mn respectivamente para el intervalo
espectral mencionado.

FIGURA 3. (a) Desviacíon est́andar relativa (RSD) y (b) Señal a ruido (SNR) en función de los pulsos acumulados en el experimento de
LIBS.
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FIGURA 4. Espectros de emisión at́omica de 3 clases diferentes (aceros 304, 1010 y D2) en las ventanas espectrales de (a) 343-346 nm y (b)
353-356 nm. En dichos espectros es posible identificar emisiones de Fe, Cr, Ni y Mn. Espectros de misma clase y diferente grado (grados
1010 y 1018) en el rango espectral (C) 343-346 nm y (d) 353-356 nm.

de obtener información espectral de elementos caracterı́sti-
cos de los aceros. Esta información espectral se puede uti-
lizar para diferenciar entre aceros de composición qúımica
diferente, por ejemplo, se pueden diferenciar aceros inoxida-
bles (con presencia déatomos de Cr) de aquellos oxidables
(aceros sińatomos de Cr) con resultados prácticamente ins-
tant́aneos y con dãnos superficiales ḿınimos (como se discu-
tirá en la Sec. 3.4 de este documento).

En el caso de un análisis cualitativo confiable (o un análi-
sis estad́ıstico como se discutirá más adelante), es importante
optimizar la sẽnal a ruido y minimizar los errores producidos
por variaciones pulso a pulso en el experimento. Una manera
de optimizar la sẽnal es acumulando los espectros generados
por diferentes pulsos. Un análisis de la desviación est́andar
relativa (RSD) muestra que la señal mejora conforme acumu-
lamos una mayor cantidad de pulsos (Fig. 3(a)), sin embargo,
entre los 30 y 60 pulsos la variación de la RSD es práctica-
mente nula (2.66± 0.08 %). El valor ḿınimo en RSD es de
1.75 % y se obtiene al acumular 70 pulsos, sin embargo, el
dãno producido por 70 pulsos es considerablemente mayor
que el dãno producido por 30 pulsos. Una tendencia similar

se observa en el caso de la razón sẽnal a ruido (SNR) co-
mo puede observarse en la Fig. 3(b). La razón sẽnal a ruido
alcanza un valor ḿaximo al acumular 40 pulsos en el expe-
rimento manteniendo valores similares entre los 30 y los 60
pulsos. Con el objetivo de causar el menor daño posible en
las muestras de acero y obtener a la vez una señal óptima pa-
ra el ańalisis, los experimentos posteriores se llevaron a cabo
acumulando 30 pulsos para cada espectro.

3.2. Análisis espectral

Un ańalisis óptico simple, basado en la emisión at́omica de
elementos presentes en aceros, abre la posibilidad de discri-
minar entre clases de acero a través de la detección óptima
de elementos caracterı́sticos para cada clase. En la Fig. 4(a)
y 4(b) se muestran los espectros de emisión de las 3 clases
de aceros analizadas en los intervalos 343-346nm (Fig. 4(a))
y 353-356 nm (Fig. 4(b)). Los rangos mostrados en las
Figs. 4(a) y 4(b) son representativos de todas las muestras
ya que en ellas se encuentra información at́omica de la ma-
triz (Fe) y de elementos caracterı́sticos de los aceros como
Cr, 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 304
o la ausencia de Cr para el acero 1010. Ası́ mismo, se pue-
de observar en la Fig. 4(b) una diferencia en intensidad de la
emisíon de Mn en las clases analizadas.

Es evidente que entre mayores sean las diferencias en
composicíon entre muestras analizadas, más sencillo seŕa dis-
criminarlas como lo ejemplifica la comparación entre espec-
tros emitidos por aceros de distintas clases (Figs. 4(a) y 4(b)).
Sin embargo, cuando se analizan aleaciones de una misma
clase y distinto grado con diferencias en composición relati-
vamente bajas como el caso de los aceros 1010 y 1018 (donde
el contenido de Fe y C entre ambas muestras difiere en menos
de 0.5 %) la discriminación no es posible de forma visual a
partir de las intensidades de las emisiones atómicas. La difi-
cultad de discriminar entre los aceros de clase 1000 se debe
principalmente a que ambos aceros contienen prácticamente
la misma cantidad de Fe (Tabla I). Las Figs. 4(c) y 4(d) mues-
tran la emisíon espectral de los aceros 1010 y 1018 en los ran-
gos espectrales de las Figs. 4(a) y 4(b) respectivamente. En
el caso de los aceros 1010 y 1018 las diferencias espectrales
pasan pŕacticamente desapercibidas ya que los espectros apa-
recen superpuestos (Figs. 4(c) y 4(d)), lo que hace difı́cil la
discriminacíon de aceros de distinto grado.

Aunado a la dificultad anterior, no es posible monitorear
las ĺıneas visibles emitidas por el C, elemento con una dife-
rencia relativamente alta en composición entre los aceros en
cuestíon (0.08 – 0.13 % y 0.15 – 0.20 % para los acero 1010
y 1018 respectivamente), ya que las emisiones C se traslapan
con las emisiones de Fe, siendoéstasúltimas ḿas intensas
principalmente por su alta concentración en la aleación.

3.3. Identificación de aceros

El objetivo original de PCA es reducir el número de variables
a un ńumero mucho menor conservando la mayor informa-
ción posible del espectro original. Una vez que se aplica PCA
a la matriz que contiene la información espectral de los ace-
ros resulta un modelo PCA constituido por 2 nuevas variables
o componentes principales. Estas nuevas variables que llama-
remos PC1 y PC2 conservan respectivamente el 62 % y 37 %
de la varianza total de las variables originales. Es decir, en
estas dos nuevas variables está contenida el 99 % del total de
la varianza de los datos originales, lo cuál resulta ventajoso
ya que la combinación lineal de las 250 variables genera un
sub-espacio de 2 nuevas dimensiones conservando práctica-
mente toda la información original. En este caso es posible
graficar la informacíon con respecto a estas 2 nuevas varia-
bles generando un plano PC1-PC2 (Fig. 5). En este nuevo
plano PC1-PC2 se puede graficar a cada espectro (muestra
de acero) como un punto. Los modelos de PCA que resultan
bi-dimensionales o tri-dimensionales resultan particularmen-
te útiles para identificar patrones o tendencias dentro de un
determinado grupo de muestras. En el caso de los aceros ana-
lizados, podemos ver en la Fig. 5 que se han agrupado de
acuerdo a su clase y grado.

FIGURA 5. Plano PC1-PC2 obtenido a partir del análisis de PCA
para 60 espectros de emisión de aceros medidos en un rango espec-
tral de 350-360nm. Los aceros se distribuyen de acuerdo a su clase
y grado seǵun sea el caso.

El plano PC1-PC2 muestra una clara separación de los 4
aceros analizados, en donde las 3 clases diferentes se encuen-
tran en regiones especı́ficas y bien definidas dentro del plano.
Los espectros del acero 304 se ubican en el cuadrante supe-
rior derecho, mientras que los espectros del acero D2 se agru-
paron en la zona inferior derecha. En la parte negativa de PC1
se agrupan los aceros 1010 (números rojos) y 1018 (ńumeros
azules) separados principalmente por la segunda componen-
te PC2 (positivo para el acero 1018 y negativo para el acero
1010). La separación ente aceros de diferente clase es mayor
a la separación entre aceros de una misma clase pero dife-
rente grado (grupo rojo y azul) como es de esperarse, ya que
la diferencia en composición qúımica entre clases es mayor
a la diferencia en composición qúımica entre grados de una
misma clase. La dispersión de los puntos analizados en cada
grupo (color) de aceros sugiere una heterogeneidad (en com-
posicíon qúımica) superficial en las muestra de acero, aunque
dicha heterogeneidad no es crı́tica ya que a pesar de la dis-
persíon, las 15 mediciones de cada acero se agrupan enáreas
bien definidas. El ańalisis de PCA muestra la facilidad con
que pueden agruparse diferentes clases de acero, ası́ como la
separacíon dentro de una misma zona, de aceros de diferente
grado de una misma clase.

3.4. Dãno superficial

El dãno superficial de las muestras analizadas depende prin-
cipalmente de la longitud de onda del láser empleado, la
enerǵıa por pulso ĺaser utilizada, duración del pulso y el sis-
tema de enfoque del pulso láser. En una versión simple de la
teoŕıa de ablacíon laser, la longitud de onda, energı́a y dura-
ción de los pulsos afectan la longitud de penetración o pro-
fundidad de dãno sobre la muestra, mientras que el sistema
de enfoque limitaŕa el área superficial del cráter producido
por la ablacíon láser.
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FIGURA 6. (a). Imagen superficial del cráter de ablación producido por un pulso láser de 10ns (FWHM) y 7mJ de energı́a sobre una muestra
de acero 304. (b) Perfil de profundidad generado con 30 pulsos láser.

Los experimentos desarrollados en este trabajo se con-
sideran pŕacticamente no destructivos, ya que los cráteres
producidos por los impactos de los pulsos laser enfocados
con una lente de 75 mm oscilan en los 200µm de díametro
(Fig. 6).

Utilizando un pulso laser, a 532 nm y 10 ns de duración
(FWHM), de 7 mJ de energı́a enfocado sobre una superfi-
cie plana de acero, se produce un cráter con dimensiones de
aproximadamente 200µm de díametro y una profundidad
de penetración menor a 1µm (Fig. 6(a)). En el caso de 30
pulsos consecutivos sobre un mismo punto de la superficie
(como en el caso del análisis estad́ıstico mostrado en la sec-
ción anterior), se analizó la profundidad del dãno utilizando
un perfiĺometro. Con las condiciones experimentales descri-
tas se producen daños superficiales de 200µm de díametro y
25µm de profundidad (Fig. 6(b)).

La enerǵıa de un pulso ĺaser a 532 nm enfocada en un
área circular con diámetro de 200µm genera una irradian-
cia de 22×107 W/cm2, estando un orden de magnitud por
encima del umbral de ablación laser (107 W/cm2). Debido a
que elárea de enfoque (200µm de díametro) se puede dismi-
nuir con laóptica adecuada, podrı́amos obtener información
espectral de los aceros produciendo cráteres de menoŕarea
disminuyendo aśı el dãno superficial en la muestra analiza-
da. Se ha reportado el uso de objetivos de microscopio como
sistema de enfoque, lo que conlleva a utilizar energı́as ḿas
bajas para alcanzar el umbral de ablación y producir díame-
tros de cŕateres superficiales menores a los 10µm en diversos
materiales [14]. MicroLIBS (µLIBS) es una crecientéarea de

investigacíon en la cúal se emplean energı́as del orden de mi-
croJoules (µJ) para generar la ablación, lo que permite (con
la óptica adecuada) realizar microanálisis superficiales con
resoluciones laterales (diámetros de cŕateres) de aproximada-
mente 1µm y profundidades del orden de 1 nm [14] hacien-
do más atractiva a la técnica LIBS para aplicaciones donde el
dãno superficial es crı́tico. Recientemente se han desarrolla-
do láseres pulsados con energı́as de salida deµJ [14,15] que
son ḿas compactos y robustos ampliando las posibilidades
de implementar sistemas LIBS portátiles para aplicaciones
in-situ.

4. Conclusiones

La técnica de espectroscopia de rompimiento inducido por
láser, en conjunto con el análisis multivariado de PCA per-
mite, tanto la identificación de la mayoŕıa de los elementos
presentes en aceros, como la agrupación de aceros sin impor-
tar su clase o grado de manera rápida y pŕacticamente no des-
tructiva (cantidades de material destruido del orden deµg).
De igual forma, si se genera una base de datos que contenga
informacíon espectral de todas las clases y grados de acero,
se abre la posibilidad de implementar un método capaz de
identificar y clasificar cualquier tipo de acero de una manera
práctica y ŕapida; que adeḿas puede ser empleada tanto en el
laboratorio como en la industria acerera durante el proceso de
produccíon o para el monitoreoin-situ de control de calidad
en aleaciones de cualquier tipo.
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