Principales aportaciones de la técnica LIBS al
estudio de biomateriales

Estrella Martin Castellano

Resumen —La técnica LIBS esta siendo muy empleada en el andlisis del patrimonio histérico por las importantes ventajas que
ofrece. A pesar de que su aplicacion sobre biomateriales no es tan frecuente ni conocida, diversos estudios demuestran la
utilidad del método laser en este campo gracias a la valiosa informacién que puede aportar.
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1. INTRODUCCION

La aparicion del laser en 1960 supuso una gran revolu-
cion para el desarrollo de diferentes técnicas analiti-

cas que comenzaron a utilizar este elemento en su
metodologia [1]. Su aplicacién al campo del Patrimonio
Cultural se produjo hace unos 20 afios y desde entonces
han sido cada vez mas utilizadas, obteniéndose muy bue-
nos resultados [2], [3]. Dentro de las técnicas basadas en
laser una de las mas empleadas actualmente es LIBS
(Laser-induced breakdown  spectroscopy) al ser un
método prometedor para analisis elementales. Se valora
su capacidad analitica en una gran variedad de materiales
en diferentes condiciones ambientales y con una minima
pérdida de material [3]. Si bien el uso de LIBS esta bastan-
te consolidado en ciertas dreas del patrimonio como pue-
de ser el material pétreo, cerdmico o metaltrgico, en otros
materiales ha sido menos empleado y, sin embargo, posi-
bilita el desarrollo de estudios muy interesantes. Un
ejemplo de ello son los andlisis LIBS realizados sobre
biomateriales (huesos, dientes y fosiles). En el siguiente
articulo se pretende destacar las numerosas ventajas que
presenta esta técnica y relacionarlas con las posibilidades
de informacién que puede aportar en el campo de la pa-
leobiologia.

2. LIBS EN EL ESTUDIO DE BIENES CULTURALES

2.1. Fundamento LIBS

Uno de los motivos de la popularidad de esta técnica es la
sencillez de su metodologia. Realiza un anélisis elemental
basado en la deteccion de las radiaciones emitidas por las
especies atémicas presentes en un plasma producido co-
mo resultado de la ablacién laser sobre una superficie [4].
Se parte del uso de un haz laser de alta potencia que se
enfoca, mediante un sistema de lentes, sobre un punto de
la superficie del material a analizar (figura 1). El laser
aumenta la temperatura de esta zona rapidamente hasta
alcanzar el punto de evaporacion. Si la potencia del laser
consigue sobrepasar un umbral de temperatura critico,
que dependera de la naturaleza de cada material, se inicia
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en la superficie un proceso de ionizacién dando lugar a
una serie de especies (iones, fotoelectrones, moléculas
neutras, etc.) que se separan de la superficie del material
conformando una estructura conocida como plasma o
pluma [3]. El plasma se caracteriza por una elevada tem-
peratura y densidad electrénica, lo que genera una banda
ancha de emisién en la regién UV-visible correspondiente
a las diferentes especies presentes en él. El equipo cuenta
con un detector espectrogrifico que permite analizar la
sefial emitida. En los primeros instantes la emisién es con-
tinua y conjunta, de forma que no se diferencian las emi-
siones correspondientes a cada especie, pero tras la relaja-
ciéon del plasma los picos de emision producidos por cada
especie comienzan a ser visibles [3].
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Figura 1. Esquema simplificado de un dispositivo LIBS. El dibujo ha
sido realizado por la autora basandose en la referencia [2]
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Como resultado, se obtiene un analisis cualitativo que
nos informa de la presencia de los diferentes elementos
quimicos presentes en la superficie del material. Ademads
también pueden llevarse a cabo andlisis cuantitativos ba-
sados en relacionar la intensidad de la emisién de una
especie con la densidad de la misma en el plasma, de
forma que ofrecen la concentracién de los elementos. Para
ello, es necesaria la utilizaciéon de métodos complementa-
rios como la calibracién de curvas [4].

Una de las caracteristicas que hacen a esta técnica tni-
ca es la posibilidad de realizar andlisis estratigraficos en
profundidad sin necesidad de toma y preparacién de
muestras. Aumentando el nimero de pulsos laser en un
mismo punto de la superficie se pueden realizar anélisis a



diferentes niveles de profundidad. Esta propiedad seré
determinante para muchas de las aplicaciones de la técni-
ca en estudios del patrimonio histérico.

2.2. Aplicaciones mas frecuentes en patrimonio

Los andlisis LIBS pueden aplicarse a una gran variedad
de materiales con propiedades diferentes. Dentro de las
funciones de esta técnica de analisis en el campo del Pa-
trimonio Cultural destacan tres vertientes: la caracteriza-
cion e identificacion de materiales, la datacién indirecta
[3] v el control de limpiezas laser [4], [9].

La identificacién y caracterizacién de materiales tiene
muchas aplicaciones, desde determinar la composicion
original de las muestras, diferenciar entre materiales ori-
ginales y afiadidos o caracterizar las distintas capas de
deterioro presentes en la superficie. Por ejemplo, es muy
atil en la deteccién de los metales que forman una alea-
cion, en la identificacion de costras de corrosion o debidas
a la contaminacién, o para el estudio estratigrafico de
obras con varias capas gracias a la posibilidad de realizar
andlisis en profundidad. Los materiales en los que mas se
utilizan estos andlisis son las piedras y sus productos de
degradacién (costras), metales y aleaciones, cerdmicas o
pigmentos.

También pueden emplearse analisis LIBS para realizar
dataciones indirectas de ciertas obras basadas en la pre-
sencia y deteccién de algin elemento caracteristico de
una época o localizacién [3]. Por otra parte, esta técnica
estd empezando a utilizarse como medio de control de las
limpiezas mediante laser, con el objetivo de detectar
cuando la superficie esta limpia de material [4], [9].

En muchos casos, se asocia el uso de técnicas laser al
ambito del material pétreo de gran formato y en exterio-
res debido a la posibilidad de realizar este andlisis in situ,
pero esta caracteristica también puede ser provechosa
para el uso de LIBS en los materiales procedentes de ex-
cavaciones de caracter paleontolégico como huesos o fosi-
les, tal y como demuestran numerosos estudios [5], [6],

[71, (8], [9].

3. APLICACION DE LIBS EN ANALISIS DE
BIOMATERIALES

La aplicacién de la técnica LIBS al estudio de biomateria-
les (huesos, dientes, fésiles, etc.) ofrece la posibilidad de
obtener informacién relevante a cerca de la vida y el
comportamiento de los seres vivos en el pasado emple-
ando una metodologia sencilla y versatil que, ademas,
minimiza el dafio efectuado sobre piezas tnicas.

3.1. Andlisis de restos 0seos y dientes

Los huesos y dientes, al ser tejidos mineralizados, son los
principales testigos conservados de vidas anteriores en la
tierra de los cuales podemos recuperar datos [5], por lo
que pueden aportar informacién muy importante.

La principal fuente de informacién que aporta la
técnica LIBS es la identificacién de oligoelementos, es de-
cir, elementos presentes en pequefas cantidades (<0,05%)
en los seres vivos. Algunos de estos elementos, como el
Mg, Cr, Ba, Cu, Sn o Va son indicativos de diferentes
habitos alimenticios y de las condiciones de vida y del
entorno [5]. Ademas, con un anélisis elemental y cuantita-
tivo también pueden conocerse las condiciones de ente-
rramiento de los huesos, los procesos de alteraciéon (qui-
micos, fisicos o mineralégicos) sufridos durante la dia-
génesis de los restos e incluso el tiempo de fosilizacién

[6].

La técnica LIBS puede ser de gran ayuda en estos ca-
sos al ser minimamente invasiva y proporcionar andlisis
en profundidad de los restos encontrados. La posibilidad
que ofrece esta técnica para realizar andlisis en diferentes
puntos de una pieza sin necesidad de danarla significati-
vamente es una gran ventaja, pues de esta forma se pue-
den realizar mapas y graficos que permitan visualizar la
localizacién y distribucién de los diferentes elementos
detectados [2], [5]. A esto hay que unir el cardcter estra-
tigrafico de los analisis realizados mediante varios pulsos
[5]; con ellos es posible diferenciar entre los elementos
que fueron ingeridos por el ser vivo y que forman parte
de su composicién (localizados en capas mas profundas)
y aquellas sustancias que han sido transmitidas por difu-
sién a través del suelo de enterramiento (presentes s6lo
en capas mas superficiales) [7].

3.2. Aplicacion en material fosil

Son varias las posibles aplicaciones de esta técnica al es-
tudio y preparacién de fosiles. Por un lado, el analisis de
la composicion elemental de las piezas proporciona in-
formacion ttil para distinguir los diferentes procesos que
tienen lugar durante la fosilizacién.

Por otro lado, D.E. Roberts et al. [9] han desarrollado
en su estudio el empleo de esta técnica como método de
control en limpiezas laser. Se han basado en la bisqueda
de un elemento que funcione como identificador del f6sil
y que permita distinguirlo facilmente de la roca matriz.
De esta forma, tras cada pulso empleado para la limpieza
se realizaria ademds un anélisis elemental que nos indi-
que la naturaleza del material sobre el que esté trabajando
el laser y asi poder controlar de forma mas precisa cuan-
do se acaba la matriz terrosa que engloba al f6sil y cuan-
do comienza la superficie del mismo. Por otro lado, la
técnica LIBS también puede aplicarse a la busqueda e
identificacion de fésiles in situ; sin necesidad de hacer
excavaciones que dejen totalmente al descubierto el f6sil,
podria detectarse la presencia de los mismos gracias a los
analisis en profundidad que nos aporta este método. Esto
supone una gran ayuda en la excavacién, pues al saber la
posible ubicacién de un fésil se trabajard con mayor cui-
dado en esa zona, minimizando los posibles dafios que se
le pudieran causar durante la excavacion.



4. VENTAJAS E INCONVENIENTES FRENTE A OTRAS
TECNICAS

La técnica LIBS ofrece la posibilidad de realizar analisis
elementales de forma ventajosa con respecto a otros
métodos de analisis elemental. De sus numerosas venta-
jas, destaca su cardcter minimamente invasivo, sin nece-
sidad de preparaciéon de muestra. Esto la coloca por en-
cima de otros métodos elementales que, aportando la
misma informacién, requieren largos procesos de prepa-
racion de muestra, que en muchos casos suponen su des-
truccién total o parcial [5]. El tamafio de las huellas o
criteres que deja esta técnica sobre la superficie del mate-
rial depende de factores como la calidad y energia del
laser o de la respuesta térmica de la superficie. Suele estar
entre 50 y 200 pm, pero con unas buenas condiciones se
puede llegar a reducir hasta los 10 um [2]. En cualquier
caso, el tamafio no es significativo y las huellas apenas
pueden apreciarse a simple vista.

Otra importante ventaja es su capacidad para realizar
analisis en profundidad que permiten obtener la misma
informacién que se conseguirfa con una muestra estra-
tigrafica pero sin necesidad de dafar significativamente el
objeto y sin el gasto econémico y temporal que supone la
preparacion de estratigrafias.

Ademéds, se estdn desarrollando nuevos equipos que
cuentan con la posibilidad de realizar mediciones in situ e
incluso a distancia [2].

Como desventajas de esta técnica pueden sefialarse la
dificultad que conlleva la interpretacién de sus resultados
y su caracter puntual, si bien esto dltimo se contrarresta
con la posibilidad de realizar andlisis en numerosos pun-
tos sin dafiar el material. Por otra parte, no es aconsejable
su uso para analizar materiales orgénicos, pues se produ-
cen interferencias con materiales similares presentes en la
atmosfera que llevan a interpretaciones erréneas. Estas
interferencias pueden reducirse realizando el andlisis bajo
un ambiente de presién reducida [2], [4].

6. CONCLUSIONES

La técnica de analisis elemental LIBS cuenta con numero-
sas ventajas que la han convertido en una de las técnicas
analiticas mas estudiadas y utilizadas en relacién con el
patrimonio histérico.

Dentro del campo de los biomateriales su uso esta
menos difundido, pero su aplicacién puede aportarnos
informacién sobre los hadbitos de vida y los entornos natu-
rales del pasado, asi como servir de apoyo a otros trata-
mientos como la excavacién y la limpieza. A pesar de que
presenta algunas limitaciones, su cardcter minimamente
invasivo, sus andlisis en profundidad asi como los nuevos
prototipos que permiten un andlisis in situ o a distancia,
hacen que sea una técnica muy prometedora y con gran
potencial en el estudio y diagnoéstico de bienes culturales.
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