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Los materiales pétreos, a pesar de la gran estabilidad que 
muestran como materiales de construcción, no están exonera-
dos de la acción de la naturaleza en su deterioro, efecto que 
con el desarrollo urbano e industrial se han visto intensi�ca-
dos. La espectroscopía de plasma inducido por láser (LIBS) es 
considerada como una de las técnicas más dinámicas y pro-
metedoras en el campo de la espectroscopia analítica. LIBS, 
aplicable de forma in situ y prácticamente no destructiva, ofrece 
una alternativa potencial en relación a otras técnicas usadas 
en arqueología, conservación, restauración, etc. En este tra-
bajo, haciendo uso de la técnica LIBS, a través un prototipo 
desarrollado, se determinan los componentes fundamentales 
presentes en la super�cie de las paredes del Convento y Ba-
sílica Menor de San Francisco de Asís, construcción histórica, 
localizada en la Habana Vieja, Cuba. Así mismo se exponen 
posibles causas que estos elementos pueden ocasionar a la 
estructura pétrea. Los resultados son comparados con análi-
sis realizados previamente por �uorescencia de rayos X (FRX).

Stone materials, despite their great stability as construction 
materials, are not free from deterioration caused by nature, an 
effect that has been intensi�ed by urban and industrial develo-
pments. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is consi-
dered one of the most dynamic and promising techniques in the 
�eld of analytical spectroscopy. LIBS, which is performed in situ 

and is virtually non-destructive, offers a potential alternative to 
other techniques used in �elds such as archaeology, preservation 
and restoration. In this work, the LIBS technique identi�es key 
components and contaminants on the surface of the walls of the 
Convento y Basílica Menor de San Francisco de Asís, a historical 
building located in Old Havana, Cuba. The results are compared 
to previously performed analyses by X-ray �uorescence (XRF).

INTRODUCCIÓN

La piedra siempre ha sido uno de los materiales de construcción 
preferidos por el hombre. En América podemos encontrar monu-
mentos ancestrales hechos de piedra, que forman parte del patri-
monio histórico.

En Cuba, durante la colonización española, fueron construidos 
muchos edi�cios utilizando la piedra calcárea abundante en el 
país. En particular, el Casco Histórico de La Habana Vieja se des-
taca en número y belleza por edi�caciones construidas de piedra. 

Un ejemplo interesante por sus valores y nivel de preserva-
ción, es el Convento y Basílica Menor de San Francisco de 

Asís. Este edi�cio fue construido a �nales del siglo XVI y re-
construído en el estilo barroco en la mitad del siglo XVIII. 
En su construcción se utilizó piedra caliza coralina, origina-
ria de la isla, como material estructural. Se encuentra ubicado 
aproximadamente a 200 m de la línea costera, muy cerca de 
la Bahía de La Habana y zonas industriales, como se muestra 
en la Figura 1.

A pesar de la estabilidad que muestra la piedra como material 
de construcción, no está exonerada de la acción de la natu-
raleza. Más aún, con el desarrollo urbano e industrial los ni-
veles de deterioro se han intensi�cado de manera creciente. 
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SISTEMA LIBS PORTABLE PARA LA 
DETERMINACIÓN DE ELEMENTOS QUÍMICOS 
PRESENTES EN EL DETERIORO DE 
CONSTRUCCIONES DE VALOR PATRIMONIAL
LIBS PORTABLE SYSTEM FOR THE DETERMINATION OF CHEMICAL ELEMENTS PRESENT IN 
THE DETERIORATION OF PATRIMONIAL BUILDINGS
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Es bien conocido, que el incremento de los contaminantes 
en la atmósfera y los cambios climáticos han contribuido a la 
aceleración de la velocidad de degradación de las estructuras 
pétreas [1]. Precisamente el Convento presenta problemas de 
deterioro en sus paredes de piedra.

Un aspecto crucial en la recuperación de la super�cie dete-
riorada de una obra construida en piedra, es la recopilación 
de información sobre sus propiedades físicas y químicas [2]. 
Varias técnicas analíticas son utilizadas extensivamente en de-
terminar propiedades físico-químicas de la materia: micros-
copia óptica, SEM, FRX, PIXE, XRD, ICP-OES o ICP-MS y 
microscopia Raman están entre las más usadas [3-6]. Sin em-
bargo, la di�cultad de análisis in situ, la extracción de material 
para muestra, su preparación y el traslado hacia laboratorios, 
el tiempo de análisis, entre otros, constituyen di�cultades en 
el uso de estas técnicas en aplicaciones patrimoniales, arqueo-
lógicas, etc; más si se tiene en cuenta que el costo de cada uno 
de estos equipos comerciales suele ser caro, muchas veces lejos 
del alcance de muchos laboratorios y centros de investigación.
En este contexto, la técnica LIBS es una alternativa muy ven-
tajosa. Es prácticamente no destructiva y no requiere prepa-
ración de la muestra, además de brindar un análisis elemen-
tal rápido con la ventaja de poder ser aplicado in situ [7]. En 
nuestro trabajo, mediante el uso de un prototipo de equipo 
LIBS desarrollado [8-9], se determinó la composición del ma-
terial super�cial de las paredes del Convento y Basílica Menor 
de San Francisco de Asís y sus posibles efectos en el deterio-
ro de la estructura pétrea de la edi�cación. Con el �n de co-
rroborar estos resultados con una técnica convencional bien 
estableci-da, se llevó a cabo una comparación de los mismos 
con análisis realizados previamente por FRX.

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La Figura 2 muestra el prototipo LIBS desarrollado y su dia-
grama experimental respectivamente. Está compuesto de un 
láser de Nd:YAG pulsado operando en su longitud de onda 
fundamental de 1064 nm. Un Q-switch pasivo basado en un 
cristal de Cr:YAG, de 14% de tramitancia para la longitud de 
onda de 1064 nm, es utilizado. Bajo esta con�guración se ob-
tiene una emisión láser en régimen multipulsos, siendo la du-
ración total del pulso láser cercano a los 700 µs y la duración 
de cada micropulso de 20 ns, separados entre sí 10 µs aproxi-
madamente, véase Figura 3.

Figura 1. Convento y Basílica Menor de San Francisco de Asís. Ubicación geográ-

�ca.

La energía total por pulso es de 60 mJ (medida a través del 
equipo PM300E de �orlabs).  El haz láser es enfocado sobre 
la muestra, ubicada a una distancia de 50 mm de la lente. El 
mismo está alineado ópticamente con el estereoscopio, per-
mitiendo el análisis selectivo en la muestra. La emisión de la 
pluma (o plasma) es colectada por medio de una �bra óptica 
y analizada a través de un espectrómetro USB2000 de Ocean 
Optics con intervalo de medición entre 350 – 1000 nm y una 
resolución óptica de 0.35 nm. El tiempo de integración del 
plasma analizado es de 50 ms. Tanto el láser como el espectró-
metro están sincronizados en el tiempo a �n de poder realizar 
la medición.

Figura 2. Instalación LIBS y su diagrama.

Los láseres que se utilizan en los sistemas LIBS comerciales, 
en su gran mayoría, cuentan con Q:Switch electro-ópticos 
para producir pulsos del orden de los nanosegundos. Tales 
dispositivos hacen más complicados los sistemas LIBS, al 
mismo tiempo que los encarecen. Gracias a la configura-
ción de multipulsos conseguida en el prototipo LIBS desa-
rrollado, es posible obtener mayor intensidad de emisión 
de las especies en el plasma durante el análisis[10]. Entre 
otros factores se debe a la excitación adicional que los pul-
sos laser subsiguientes producen en su interacción con el 
plasma producido inicialmente. De esta forma, el empleo 
de multipulsos mediante un Q-Switch pasivo, permite ob-
tener intensidades de emisión más elevadas y una mejor 
relación señal ruido.

Las muestras de piedra caliza fueron tomadas consideran-
do ubicación y representatividad de zonas afectadas en 
la edificación, ya sea desde el punto de vista visual o es-
tructural. Un total de 6 muestras (R1, R2, R3, R4, R5, R6) 
fueron extraídas de las paredes exteriores del Convento en 
zonas distantes entre sí donde el viento, la humedad y el 
sol influyen de manera significativa. Cada una fue correc-
tamente conservada en porta muestras a fin de evitar cual-
quier contaminación. Al mismo tiempo, fueron analizadas 
por FRX.

En la identificación de elementos mediante LIBS, se hizo 
uso de la base de datos de espectros atómicos del Instituto 
Nacional de Estándares y Tecnología (NIST). En cada me-
dición se promediaron 10 espectros característicos.
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ANÁLISIS POR LIBS EN MUESTRAS DE PIEDRA 

CALIZA

La Figura 4 ilustra el espectro de mediciones correspondientes 
a cada una de las muestras. El análisis reveló la presencia de me-
tales como Fe y Ti, y elementos alcalinos como Ca, Sr, Mg, Na y 
K. También se encontraron líneas asociadas a C, O y N. En las 6 
mediciones están presentes todos los elementos, lo cual evidencia 
una posible homogenización del entorno en lo que a elementos y 
compuestos químicos se re�ere.

El Ca constituye el elemento al cual se asocia el mayor número de 
líneas y con la mayor intensidad relativa de éstas. Es un resulta-
do esperable dado que la piedra caliza está compuesta casi total-
mente de calcita, el más estable polimorfo de carbonato de calcio 
(CaCO

3
). 

Las piedras de carbonato tienden a ser altamente porosas, usual-
mente alrededor de 15 – 20 % (llegando a valores de hasta 45 %)
[11]. Los poros constituyen las vías mediante las cuales el agua y 
otros compuestos del medio ambiente pueden penetrar al interior 
de la piedra facilitando con ello el proceso de deterioro de la edi-
�cación.

La determinación de O y N, independientemente de la compo-
sición de las muestras, también es el re�ejo de la contribución de 
estos elementos presentes en la atmósfera. Estos elementos y otros 
como el S, pueden encontrarse en la atmósfera en forma de óxidos 
(SO

2
, CO

2
, NO

x
) debido a los procesos de combustión en los que 

se producen este tipo de emisiones. El Convento, por su cercanía 
a zonas industrializadas es altamente probable su exposición a ta-
les óxidos. El CaCO

3
 precisamente es estable en aguas neutras y 

ligeramente alcalinas e inestable, disolviéndose rápidamente, en 
condiciones ácidas[12]. Es por ello que estos óxidos disueltos en 
agua absorbida por el material pétreo, con�eren un carácter ácido, 
favoreciendo así la disolución del CaCO

3
 [13].

En cuanto al sodio, su causa fundamental es la cercanía del Con-
vento al mar. Precisamente el NaCl, existente en forma de aerosol 
en el ambiente, se deposita en los poros y �suras de las paredes. 
Cuando la cristalización del NaCl ocurre en poros de diámetro pe-
queño, la presión de cristalización induce a la ruptura de la piedra 
y por tanto constituye una de las posibles causas que la hacen ser 
más frágil. 

Figura 3. Oscilograma del pulso láser en régimen Q-switch.

La determinación de los elementos C, Fe y Mg, es también una 
contribución importante. al análisis de los muros. El C en gran 
medida está dado por los procesos de combustión provenien-
tes de la re�nería, zona industrial y trá�co de automóviles. Al 
mismo tiempo, en el aerosol marino, después del Na, el Mg 
es el elemento que se encuentra en mayores proporciones en 
el mar[14]. El Fe es uno de los componentes fundamentales 
en los polvos minerales que constituyen la corteza terrestre. 
Todos ellos, bajo la in�uencia del viento son proyectados hacia 
las paredes de la edi�cación. Es por ello que, en zonas donde la 
humedad es más alta, como por ejemplo, la entrada principal 
del Convento, donde además la velocidad del viento es mucho 
mayor, la coloración de las paredes es más oscura. La Figura 5a 
ilustra este fenómeno.

Figura 4. Espectro LIBS de las muestras de piedra caliza co-rrespon-

diente a las paredes del Convento de San Francisco de Asís.

Junto con la humedad, los nutrientes como Ca, Mg, K, N, y Fe, 
determinados mediante LIBS, favorecen el crecimiento de or-
ganismos biológicos[15] como algas, hongos y líquenes. Pre-
cisamente estos organismos dan lugar a lo que se conoce como 
pátina, siendo otra de las causas de la coloración oscura en las 
paredes de la edi�cación. La formación de organismos bioló-
gicos mayores, como son las plantas superiores, sus raíces al 
penetrar en los poros, �suras y micro-�suras de las paredes 
provocan tensiones, roturas y desprendimientos, constituyen-
do otra de las causas graves del deterioro pétreo del Convento. 
Así mismo, las plantas generan secreciones ácidas que afectan 
a la piedra16. La Figura 5b ilustra tales escenarios.

ANÁLISIS POR FRX DE LAS MUESTRAS DE PIE-

DRA CALIZA

Las muestras de piedra caliza tipo roca también fueron 
analizadas cualitativamente por FRX. El equipo utilizado 
está constituído por un espectrómetro de fluorescencia 
de rayos X basado en un tubo de rayos catódicos (40 kV, 
0.5 mA) y detector de Si-PIN con colimador de plata. La 
Figura 6 muestra el resultado obtenido para el caso de la 
muestra R6, al mismo tiempo que se exponen los elemen-
tos determinados para cada una de las muestras (R1..R6) 
en la Tabla I. 
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Elementos como Ca, Fe y Sr coinciden con los determina-
dos por LIBS. Como puede observarse, el Ca sigue siendo 
el elemento mayoritario, lo cual está en concordancia con lo 
obtenido por LIBS. En cambio, elementos que no fueron en-
contrados mediante LIBS como son Zn, Cu, As y Ni, sí fueron 
obtenidos a través de FRX. Una de las razones puede estar en 
las bajas concentraciones en que se mani�estan; pero más im-
portante es el hecho de que, para estos elementos, las líneas 
espectrales de emisión óptica más intensas detectables por 
LIBS, están por debajo de los 350 nm y, por tanto, del rango 
espectral del espectrómetro utilizado. Sin embargo,  elementos 
como Na, K, Mg, Ti, C, O y N sí pudieron se determinados por 
LIBS, no siendo así por FRX, de manera que LIBS resultó ser 
más apropiado para estos elementos.

CONCLUSIONES

Mediante la técnica y prototipo LIBS desarrollado, se deter-
minaron elementos químicos presentes en la estructura pétrea 
del Convento y Basílica Menor de San Francisco de Asís. A 
pesar de la relativa baja sensibilidad que se asocia a la técnica 
LIBS, fue posible determinar un grupo de elementos que por 
FRX suelen ser difíciles de obtener. Sin embargo, FRX puede 
constituir un buen complemento en la determinación de ele-
mentos químicos presentes en la super�cie.

La velocidad en el análisis y determinación de los elementos, 
así como el nivel de integración y portabilidad del equipo 
LIBS desarrollado, posibilitan la inspección rápida de un nú-
mero grande de muestras en el campo.

Mediante los resultados obtenidos se pudo determinar el nivel 
de homogeneidad de los elementos químicos existentes en la 
edi�cación.

Por otra parte,  mediante la identi�cación de los elementos, es 
posible establecer causas del deterioro de las paredes del Con-
vento entre las que pueden citarse:

t-BT�TBMFT�IJHSPTDØQJDBT�DPNP�FM�DMPSVSP�EF�TPEJP�FOUSF�PUSBT�
mediante la acción del agua, penetran en el interior de la pie-
dra y cristalizan al evaporarse el agua, generando presiones in-
ternas que pueden producir degradación en el material pétreo.

t-B�QSFTFODJB�EF�OVUSJFOUFT�Z�NJDSPOVUSJFOUFT�FYBDFSCBO�MB�BD-
tividad biológica de organismos vivos y estos también provo-
can la degradación de la piedra.

Finalmente, se demuestra que la técnica LIBS y particular-
mente el prototipo desarrollado, único de su tipo en Cuba, 
gracias a su portabilidad y simplicidad en el análisis, puede 
servir como instrumento e�caz para el monitoreo del daño 
ambiental producido en edi�cios patrimoniales construídos 
de piedra, fundamentalmente en el Casco Histórico de La Ha-
bana.

Figura 5. Convento de San Francisco de Asís: a) formación de costra de 

color oscuro sobre la super�cie pétrea en la pared exterior de la entra-

da, b) crecimiento de organismos biológicos
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Tabla I

Elementos determinados por FRX correspondientes a cada una 

de las muestras analizadas (R1..R6)

R1: Ca, Fe, Sr, Ni(tr)

R2: Ca, Fe, Sr, Zn

R3: Ca, Fe, Sr

R3: Ca, Fe, Sr

R6: Ca, Fe, Sr, Zn, Cu(tr), As(tr)

R
E

V
IS

TA
 C

U
B

A
N

A
 D

E
 F

ÍS
IC

A
, 

V
ol

. 
2

8
, 

N
o.

 2
 (

D
ec

. 
2

0
1

1
)

A
R

TÍ
C

U
LO

S
 O

R
IG

IN
A

LE
S

  
  

 (
Ed

. 
V.

 F
aj

er
-Á

vi
la

)

    90



R
E

V
IS

TA
 C

U
B

A
N

A
 D

E
 F

ÍS
IC

A
, 

V
ol

. 
2

8
, 

N
o.

 1
 (

A
go

st
o 

2
0

1
1

)
C

O
O

R
D

EN
A

D
A

S

Figura 6. Espectro de FRX de la muestra R6.
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