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Ao Gustavo pela inestimável ajuda no laboratório e pelas proveitosas discussões sobre osresultados, procedimentos experimentais e conceitos f́ısicos, pela paciência e amizade.
Ao Dr. Paulino pelas contribuições e discussões, que ampliaram minha visão em relaçãoao trabalho.
Ao Kleydson pela apoio e dedicação ao me ensinar um pouco mais sobre Python.
Ao Luis, Marco Aurélio, Alfredo, Klever e Manuel pelas discussões, desde a metodologiaaté o tratamento dos dados. Estas agradáveis e entusiasmadas conversas foram funda-mentais para o desenvolvimento desta tese e pela amizade.
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Resumo
KRUGER, A. L. Quantificação multielementar em solos utilizando LIBS: estudo comlasers de 532 e 1064nm. 2018. 129 p. Tese (Doutorado em ciências) - Instituto de F́ısicade São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2018.
O uso do LIBS na agricultura tem crescido nos últimos anos, sendo usando na atualidadepara avaliar composição elementar de solos e fertilizantes, detectar a presença de metaispesados em solos e água, monitorar a emissão de carbono para a atmosfera e predizerdoenças em plantas ainda em suas primeiras fases de desenvolvimento. Esta técnicaé considerada bastante promissora na agricultura devido a sua capacidade de detecçãoelementar rápida, com pouca ou nula necessidade de preparação da amostra e por nãogerar reśıduos qúımicos. Apesar disto, apresenta ainda grandes desafios, principalmenteem amostras complexas como o solo, devido a efeitos de matriz, por exemplo. Neste cenário,a determinação das caracteŕısticas do sistema LIBS mais adequado para a análise de soloé importante, pois isto permitirá a escolha adequada da configuração a ser usada parase obter resultados de maior acurácia. Assim, nesta tese são comparados dois sistemasexperimentais LIBS com lasers de 532 nm (modelo Brilliant, da Quantel, monomodo) e1064 nm (modelo ULTRA, da Quantel, multimodo), analisando a temperatura e densidadeeletrônica do plasma através do método de Saha-Boltzmann, para em seguida verificar acondição de LTE. Para analisar qual sistema teve maior eficiência no processo de ablaçãose comparou as crateras formadas na amostra, por meio de MEV. A relação entre o sinale o rúıdo também foi observada para picos de importantes nutrientes encontrados no solo:carbono (247,84 nm), ferro (244,45 nm), magnésio (280,27 nm) e potássio (766,48 nm).Para verificar o desempenho de ambos os sistemas na determinação quantitativa destesmesmos nutrientes, foram utilizados modelos multivariados através de PLS, como umaalternativa a calibração tradicional com o modelo univariado. Em relação ao sinal/rúıdo, osistema de 1064 nm apresentou melhor resultado, a temperatura para ambos os sistemasfoi semelhante e o sistema de 532 nm se mostrou mais eficiente no processo de ablação.Contudo, para a quantificação elementar, ambos os sistemas possibilitaram a construçãode curvas de calibração lineares com R2 > 0, 85 utilizando PLS, enquanto que utilizandoo modelo univariado a correlação foi menor a 0, 8 para todas as curvas de calibração.O RMSEP foi menor para o modelo obtido a partir do sistema de 532 nm para o ferro ecarbono, enquanto que para o potássio e magnésio o sistema de 1064 nm apresentou menorRMSEP. Considerando as vantagens econômicas do laser de 1064 nm, este mostrou umexcelente custo/benef́ıcio, em comparação ao laser de 532 nm, além de ser mais compacto.
Palavras-chaves: Solo. LIBS. Quantificação elementar. Comprimento de onda. PLS.





ABSTRACT
KRUGER, A. L. Multielementary quantification in soils using LIBS: study with the firstand second harmonic of Nd: Yag lasers. 2018. 129 p. Thesis (Doctorate in Science) -Instituto de F́ısica de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2018.
The use of LIBS in agriculture has grown in recent years being currently used to evaluatethe elementary composition of soils and fertilizers, to detect the presence of heavy metals insoils and water, to monitor the carbon emissions to the atmosphere and to predict diseasesin plants, still in its early stages of development. This technique is considering to be verypromising in agriculture because of its fast elemental detection capability, with minimumor no sample preparation and no chemical residues generation. Although, it presents greatchallenges, especially in complex samples such as soil, due to matrix effects, for example.In this scenario, determining the type of the most suitable LIBS system for the analysisfor soil is important as this will allows the best choice of the configuration to be usedobtaining more accurate results. Thus, in this thesis two experimental LIBS systems arecompared with 532 nm (single mode from Quantel, Brilliant) and 1064 nm (multimode fromUltra, Quantel) lasers, analyzing the plasma temperature and electronic density throughthe Saha-Boltzmann method, and these will verify the lower bound of the LTE condition. Inorder to analyze which system had the highest efficiency in the ablation process, the cratersformed in the sample were compared by MEV. The relationship between the signal and thenoise was also observed for peaks of important nutrients found in the soil: carbon (247.84nm), iron (244,45 nm), magnesium (280,27 nm) and potassium (766,48 nm)). To verify theperformance of both systems to the quantitative determination of these same nutrients,the multivariate model PLS was used, as an alternative to traditional calibration with theunivariate model. In relation to the signal/noise ratio, the 1064 nm laser had better results,the temperature for both systems was similar and the 532 nm laser shown more efficiencyin the ablation process. However, for the elementary quantification, both systems allowedthe construction of calibration linear curves with R2 > 0, 85 using PLS, whereas using aunivariate model the correlation was lower than 0,8 for any of the calibration curves. TheRMSEP was lower for the model obtained with the 532 nm system for iron and carbon,while for potassium and magnesium the 1064 nm laser showed RMSEP lower. Consideringthe economical advantages of the multimode 1064 nm laser, it shown an excellent costbenefit, in comparision of the single mode 532 nm, besides being more compact.Keywords: Soil. LIBS. Elementar quantification. Laser wavelength. PLS.
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yttrium aluminium garnet)NIPALS - Mı́nimos quadrados parciais iterativos não-lineares (do inglês nonlinear
iterative partial least squares)PCA - Análise de componentes principais (do inglês principal component analyser )PCR - Regressão de componentes principais (do inglês principal component regression)PIB - Produto interno BrutoPLS - Regressão parcial de ḿınimos quadrados (do inglês partial least square)RMSE - Erro quadrático médio (do inglês root mean square error )RMSEC - Erro quadrático médio da calibração (do inglês root mean square error ofcalibration)RMSEP - Erro quadrático médio da predição (do inglês root mean square error ofprediction)SDV - Decomposição em valores singulares (do inglês single value decomposition)
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1 Introdução

A agricultura pode ser considerada como a primeira atividade produtiva vinculada comtecnologia e como tal, foi parte fundamental no desenvolvimento da humanidade. (1-2) Oconhecimento do adequado tipo de sementes, estações, climas, tipo de solo, ferramentas eoutros foram necessárias para o sucesso desta atividade. Com o passar dos anos e o avançotecnológico, as técnicas agŕıcolas empregadas se tornaram cada vez mais vinculadas aodesenvolvimento cient́ıfico, sendo que na atualidade campos avançados da qúımica, f́ısicae engenharias (como a engenharia genética por exemplo) auxiliam constantemente para oaumento da produtividade das plantações, monitoramento para o manejo sustentável (comoa emissão de carbono, rejeitos tóxicos e disponibilidade de nutrientes) e para melhorara qualidade dos produtos gerados. A produtividade agŕıcola de forma geral tem fortedependência, de fatores primários como o solo utilizado, a disponibilidade de água, daqualidade das sementes e do controle de pragas e doenças. Sendo assim, é de fundamentalimportância o desenvolvimento de técnicas anaĺıticas capazes de caracterizar a composiçãodo solo e analisar a disponibilidade de nutrientes, avaliar a presença de contaminantestanto nos solos como na água e monitorar algumas caracteŕısticas nas plantas que permitema detecção de doenças ainda nos primeiros estágios de desenvolvimento. (3)Por outro lado, o Brasil é um páıs de grande extensão territorial, de extensos solosagŕıcolas e de pastagem; florestas, rico em minérios e combustáveis fósseis; o que fazque as atividades econômicas primárias, como a agricultura e a pecuária tenham grandeimportância para a economia do páıs. Segundo o IBGE, o setor agropecuário em 2017teve a maior alta nos últimos 21 anos. (4) O setor cresceu 13 % em comparação ao últimotrimestre de 2016 e foi responsável por 70% do crescimento do Produto Interno Bruto(PIB), que foi de 1%, totalizando uma soma de R$ 6,559 trilhões na produção de rique-zas. Desta maneira, é fundamental que cada uma destas atividades possa ser realizadacom a maior produtividade, mas também de forma sustentável e com os produtos finaisde boa qualidade. Neste ponto, o aux́ılio de técnicas cient́ıficas é indispensável. Comomencionado anteriormente, hoje em dia a agricultura conta com a ajuda da engenhariagenética para o melhoramento da qualidade das sementes utilizadas, o que tem permitidose ter cultivos com maior produção por área de cultivo, mais resistentes a certos tipos dedoenças e plantios adaptados a diversos climas. O avanço tecnológico nas engenharias
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têm permitido também, o desenvolvimento de técnicas de construção de canais de irrigaçãointeligente para uma melhor utilização das águas na agricultura. O avanço neste setor étal que áreas antes desertas servem hoje como extensos campos agŕıcolas em muitas partesdo mundo. (5) O avanço da qúımica trouxe para a agricultura o uso de pesticidas e fertili-zantes que permitiram controlar muitas pragas e doenças e aumentar a disponibilidade denutrientes no solo, embora nos últimos anos se tem um maior cuidado nos tipos de produtosqúımicos sendo usados para estes fins. Muitas outras áreas do conhecimento humano temaportado no avanço tecnológico da agricultura nos últimos anos: o desenvolvimento dastelecomunicações propiciando um melhor controle de grandes áreas de cultivo mediantemonitoramento por satélite, a eletricidade e informática tem viabilizado a automatização demuitos processos de produção, o que por sua vez torna cada vez mais posśıvel a realizaçãoda agricultura em grandes escalas e de maneira eficiente. (6)Nas últimas décadas a f́ısica tem, cada vez mais, auxiliado a agricultura para análisee monitoramento das caracteŕısticas f́ısicas e qúımicas a respeito da qualidade dos so-los, fertilizantes, águas, plantação e dos produtos agŕıcolas obtidos. Neste sentido, aespectroscopia óptica é uma das áreas de pesquisa que apresenta destaque por abrangerum grande número de técnicas de caracterização, como por exemplo a espectroscopia deabsorção atômica (AAS) (7-8), a fluorescência induzida por laser (FIL) (9-10), a espectros-copia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (11), espectroscopia Raman(12) e a espectroscopia de plasma induzido por laser, também conhecida como LIBS (doinglês laser induced breakdown spectroscopy). (14-16) A Embrapa, como empresa com-prometida com o desenvolvimento tecnológico nas atividades relacionadas ao agronegócio,tem pesquisado formas de aprimorar cada um dos estágios envolvidos nos processos daprodução agŕıcola e pecuária. (17) Neste sentido, um dos vários ramos de pesquisa quetêm sido desenvolvidos faz uso da espectroscopia para o aprimoramento de tecnologiasque visam um bom desenvolvimento das plantações, ou seja, um aumento da produtividadeagŕıcola aliada a sustentabilidade. A escolha de um manejo mais sustentável ou a veri-ficação da necessidade de uso de fertilizantes, por exemplo, dependem do monitoramentodas condições do solo sob exploração agŕıcola. A técnica LIBS, que será o foco destatese, permite, entre diversas outras aplicações analisar no solo a existência de micronu-trientes (ferro, manganês, zinco e cobre, etc (18)) e macronutrientes (nitrogênio, carbono,potássio, cálcio, magnésio, sódio e fósforo, entre outros (19)), que são essenciais para umbom desenvolvimento das plantações; e analisar a presença de contaminantes no solo,como chumbo, ńıquel e cádmio. (20)O LIBS destaca-se por ser uma técnica de análise elementar pouco destrutiva quepode ser utilizada em ĺıquidos, sólidos e em gases. (21) É considerada muito promis-sora na agricultura por viabilizar a detecção multielementar, ser considerada rápida, semrejeitos qúımicos e com potencial para ser aplicada in situ, possibilitando assim o monito-ramento online, automatização das análises (22) e mapeamentos de superf́ıcie. (23) Muitas
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pesquisas têm sido feitas para compreender melhor os fundamentos f́ısicos, e qúımicos nosprocessos de formação e evolução do plasma e assim desenvolver a instrumentação e ex-pandir as aplicações da técnica, proporcionando assim uma ampla gama de utilizações emdiferentes áreas: indústria, farmácia, agricultura, estudo forense, histórico e art́ıstico, entreoutras. (25) Na área da agricultura (Figura 1), as aplicações da técnica são realizadasem diversos ramos, por exemplo no controle de contaminantes (26), controle de doençasem folhas (27), composição elementar do solo (28), fertilizantes (29), da água (30), etc.Contudo a análise da concentração de um elemento para algumas amostras ainda é umdesafio, como no caso do solo, onde os efeitos de matriz dificultam a obtenção de uma boacurva de calibração. (31-32)A análise da composição elementar do solo com LIBS é vastamente estudada (24)através de análises qualitativas (33-34), semiquantitativas (35-36) e quantitativas. (37-38)Para descrever a concentração elementar do solo são empregados tanto modelos univaria-dos (26) quanto multivariados (39-43), visto que diversos efeitos podem inviabilizar o usode modelos univariados, como efeitos de matriz, interferência de picos de outros elementose autoabsorção. O uso de modelos multivariados diretos é recorrente na literatura e faz usode ferramentas matemáticas simples para quantificar a concentração elementar utilizandolinhas interferidas, por exemplo. Em casos mais complexos, por exemplo quando há efeitosde autoabsorção, são preferidos modelos multivariados inversos, como PCR e PLS. (44-45)Segundo Galbács (46), o uso de técnicas quimométricas mais avançadas (multivariadas)tem como benef́ıcio utilizar simultaneamente mais caracteŕısticas do espectro e portanto,são mais robustas e eficientes, desde que utilizadas com os devidos cuidados. Ou seja, aescolha do número de variáveis latentes e a região de análise do espectro devem ser esco-lhidas de forma adequada, evitando assim sobreajustes∗ no modelo. Para utilizar quaisquertécnicas de quimometria, simples ou avançadas, é necessário se adquirir espectros de boaqualidade, de forma que este torne viável extrair as informações necessárias para a cons-trução de um modelo capaz de predizer as concentrações elementares das amostras. Ouseja, é necessário garantir um sistema experimental com as seguintes carateŕısticas:

• Robusto, de modo que as variações no espectro sejam decorrentes das diferentescomposições da amostra e não de mudanças no sistema experimental, como flutuaçõesna intensidade do laser.
• Com os parâmetros experimentais do sistema otimizados (como tempo de aquisição,fluência, entre outros), assegurando assim que o espectro obtido apresente uma boarelação entre a intensidade dos picos a serem analisados e o rúıdo do espectro.
Todo o processo de ablação, formação e evolução do plasma é bastante complexo eocorre através de um conjunto de processos diferentes, como Bremsstrahlung inverso, pro-cessos de múltiplos fótons, blindagem do plasma (plasma shielding), efeitos de condução

∗ Aqui sobreajuste foi utilizado como tradução do termo em inglês overfiitting.
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Figura 1 – A técnica LIBS pode ser utilizada na agricultura para diferentes fins, permitindo a análise deamostras de solo, folhas, grãos, entre outros. O espectro obtido (no caso, o espectro de umafolha) traz informações importantes sobre a composição da amostra, como por exemplo a suacomposição elementar. Fonte: Adaptado de PENG. (24)
térmica, entre outros. (14-16) Além disto, o desempenho dos sistemas pode variar deacordo com a transição (pico) que é estudado. (47) Assim, a escolha dos parâmetros dosistema, como o comprimento de onda do laser, não é trivial e a sua influência deve seranalisada levando se em consideração os demais parâmetros do sistema, inclusive emrelação ao tipo de amostra a ser analisada. Uma grande gama de trabalhos pode serencontrada na literatura abordando a influência dos parâmetros do sistema na qualidadedo sinal obtido para as mais variadas amostras (48, 63), inclusive para amostras de solo.(49-50) Entretanto, a influência do comprimento de onda do laser em LIBS para quanti-ficação elementar em solo é pouco mencionada na literatura, apesar de ser um parâmetrodecisivo no processo de formação e evolução do plasma. Diversos estudos foram realizadoscomparando sistemas experimentais com lasers de diferentes comprimentos de onda paraoutros tipos de amostras, como em metais, vidros, entre outros. (51 - 54) Os resultadossobre a comparação do desempenho de cada um dos sistemas foram variados, visto quea interação entre a radiação e a amostra está fortemente ligada a um conjunto de carac-teŕısticas, tanto do laser quanto da amostra. Por exemplo, Mao et. al. (51-52) relacionao coeficiente de refletividade R do cobre para diferentes comprimentos de onda (1064 nm,532 nm e 266 nm) e verifica que a energia absorvida pelo material (proporcional a 1−R )é maior para comprimentos de onda menores. Normalmente a absorção é maior ao utilizarlaser com comprimento de onda no UV, contudo em alguns casos esta absorção é altapara comprimentos de onda no infravermelho próximo (NIR), como para alguns ĺıquidos,
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enquanto que para vidros e cristais a absorção do NIR é baixa. (46) Barnett et al (53),ao comparar dois sistemas LIBS com 532 nm e 266 nm, em amostras de vidro, observarammelhor relação entre o sinal e rúıdo (SNR) e um plasma mais denso para o sistema demaior comprimento de onda, ou seja, de 532 nm. Na análise de amostras de água, Ber-man e Wolf (54) observaram que utilizando dois sistemas com laser de 1064 nm e 355nm, o sistema de 355 apresentou melhor SNR e menor limite de detecção (LOD). Emrelação a fluência ḿınima para se ablar a amostra, ou seja, fluência de threshold, Cabalinet. al. (55) verificaram que o limiar da fluência é menor ao utilizar um laser de menorcomprimento de onda, sendo que esta análise foi realizada em amostras metálicas comlaser de 1064 nm, 532 nm e 266 nm. Além disto, observaram que ao aumentar a fluência,todos os sistemas apresentaram um aumento na intensidade das linhas, seguindo um re-gime de saturação para altas fluências (onde a refletividade do material não é mais umfator relevante, segundo os autores). Neste mesmo sentido, Elsherbiny e Nassef (56) aoinvestigar a identificação de documentos escritos com diferentes canetas pretas por meiode dois sistemas LIBS (um com laser de 1064 nm e outro com 532 nm) com baixa e altafluência (na ordem de 1000 J/cm2 e 4000 J/cm2 , respectivamente). Os autores observaramque para baixa fluência, o sistema de 1064 nm não foi eficiente para a identificação dastintas. Usando, porém, uma fluência maior ambos os sistemas permitiram a identificaçãodas tintas.Diante da necessidade de se desenvolver e aprimorar técnicas de quantificação ele-mentar em solos, e da importância do comprimento de onda do laser para a técnica LIBS,se constatou a necessidade de desenvolver um estudo voltado aos efeitos deste parâmetroneste tipo de matriz. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito do comprimento de onda(532 e 1064 nm) para quantificação de diferentes elementos no solo: carbono, potássio,ferro e magnésio. O trabalho parte da hipótese que o laser em 532 nm deve produzirum plasma com sinal mais intenso por possuir fótons com o dobro da energia, e por-tanto, conseguirem quebrar ligações qúımicas e ionizar os átomos de forma mais eficiente.(57) Contudo, como dito anteriormente, a técnica LIBS é bastante complexa no sentidode depender de uma série de processos f́ısicos, e assim, é de fundamental importância acomparação ser feita especificamente para amostras de solo e analisando com cuidado asdemais caracteŕısticas do sistema, para um melhor entendimento dos processos envolvidos.Para tal, esta tese está dividida da seguinte forma:• Fundamentos da técnica LIBS, onde é feita uma revisão bibliográfica sobre o funci-onamento da técnica. Aqui são apresentados de forma sucinta conceitos como a radiaçãolaser, formação e caracteŕısticas do plasma, processos de interação entre a radiação e amatéria. Estes conceitos são de fundamental importância para a compreensão do sistemaexperimental e interpretação dos resultados obtidos.• Modelos de calibração, na qual são abordados a teoria dos modelos univariados emultivariados obtidos de maneira direta e inversa (MLR, PCR e PLS). O enfoque deste
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trabalho será dado no PLS como uma alternativa à calibração tradicional devido ao seubom desempenho em amostras complexas.• Metodologia, onde são descritos os procedimentos realizados para preparação dasamostras (moagem e pastilhamento) e a sua caracterização através de técnicas de re-ferência por meio de um analisador elementar CHN e espectrometria de absorção atômicapelo método da chama FAAS (do inglês flame atomic absorption spectrometry). Tambémé abordado sobre a microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizada para a análiseda cratera formada em uma pastilha. Em seguida, são descritos os sistemas experimentaisutilizados para a técnica LIBS, bem como a caracterização dos lasers (medida dos raiosdos feixes no foco e cálculo da fluência) e otimização dos sistemas experimentais (como otempo para ińıcio da detecção e o número de pulsos). Por último é relatada a metodologiautilizada para identificação e escolha das linhas de transição utilizadas na análise de sinalrúıdo e quantificação elementar.• Resultados, no qual são apresentados os resultados obtidos no estudo do mate-rial ablado por cada um dos sistemas LIBS por meio de imagens das crateras obtidaspor microscopia eletrônica de varredura, análise da temperatura, densidade eletrônica eequiĺıbrio termodinâmico local (LTE) do plasma e do sinal dos picos analisados (247,84nm para carbono, 280,27 nm para magnésio, 244,45 nm para o ferro e 766,48 nm para opotássio), em relação ao rúıdo. Finalmente, são apresentados os resultados da calibraçãoutilizando o modelo univariado e multivariado (PLS) para estes mesmos elementos.• Conclusão, onde são apresentadas as considerações finais a respeito da comparaçãodos sistemas experimentais e dos resultados obtidos.



2 Fundamentos da técnica LIBS

Neste caṕıtulo apresentamos uma breve revisão bibliográfica sobre os conceitos, pro-cessos f́ısicos e etapas envolvidas na técnica de LIBS, como os processos de interaçãoradiação matéria e de formação do plasma. A técnica LIBS é uma das tantas aplicaçõesque somente é posśıvel graças à ação do laser. Sendo este uma das invenções maisversáteis do século XX, o laser está presente em uma grande gama de aplicações tec-nológicas e de pesquisa, entre elas a formação de plasmas induzidos por radiação de altaenergia. (66) O plasma é produzido pelo laser quando focalizado com alta potência emuma pequena área do material, de forma cont́ınua ou pulsada, promovendo a ablação domesmo e a formação de um gás de part́ıculas carregadas de alta temperatura e alta den-sidade eletrônica. A espectroscopia por LIBS utiliza a emissão óptica do referido plasmapara obter informações a respeito das espécies presentes no material e investigar estasde forma qualitativa e/ou quantitativa. (14)
2.1 Uma técnica espectroscópica promissora

A técnica LIBS tem seu ińıcio no ano 1962, quando Brech e Cross publicaram um tra-balho no qual descreveram a utilização de um laser para produzir plasma.(67) Inicialmentea obtenção do plasma pela radiação laser foi só posśıvel no ar e gases inertes, visto queos lasers utilizados na época eram de emissão cont́ınua, e portanto, não tinham a energiasuficiente para o processo de formação de plasma em sólidos. As aplicações anaĺıticas datécnica naquela época eram escassas, pois a pluma de plasma∗ era muito fraca para obterum espectro com utilidade anaĺıtica.(68) Nos anos seguintes, várias melhorias foram reali-zadas a fim de se aumentar a potência do laser de excitação, proporcionando um aumentono tamanho e brilho da pluma gerada, sendo que uma das mais importantes melhorias foio uso de um laser de rubi equipado com sistema Q-switch (69) para a obtenção de pulsoscurtos de radiação laser, o que possibilitou a análise de amostras sólidas. Com isso asaplicações em, por exemplo, amostras geológicas passaram a ser muito exploradas naquela
∗ Aqui o termo pluma foi usado como adaptação ao português do inglês plume.



32 Caṕıtulo 2. Fundamentos da técnica LIBS
época e a técnica permitiu uma análise multielementar semiquantitativa, o que era dif́ıcilde se obter por outros meios. Como consequência, o número de postos de trabalho queenvolviam o uso desta técnica cresceu rapidamente entre 1964 e 1965, sobretudo em geo-logia, mineralogia e metalurgia. (70) Rosan e seus colaboradores foram um dos pioneirosno desenvolvimento da técnica e em 1964 (71) apresentaram pela primeira vez um espec-tro LIBS obtido sem o aux́ılio de técnicas complementares para a obtenção do plasma,dando vez a versão moderna da técnica LIBS, tal como é conhecida hoje. Neste artigo, foiinclúıda a primeira curva de calibração LIBS, demonstrando assim o seu potencial para aanálise quantitativa. Desta forma, a técnica LIBS teve destaque como uma das ferramen-tas quantitativas e qualitativas com maior potencial na identificação multielementar emgases, ĺıquidos e sólidos sob diferentes condições. A sua versatilidade permite continuaradaptando a técnica, inclusive em zonas extraterrestres; como feito em Marte pelo véıculoautomatizado Curiosity, que conta com um equipamento LIBS para analisar o solo mar-ciano. (72-74) Algumas das mais comuns aplicações da técnica LIBS na atualidade (75)são mostradas na Figura 2.

Figura 2 – Amostras sólidas ĺıquidas e gasosas podem ser analisadas pela técnica LIBS na atualidade, per-mitindo assim a sua aplicação em diversas áreas, como na agricultura, exploração extraterrestre,indústria e investigação forense.Fonte: Elaborada pela autora.

2.1.1 A técnica LIBS
Como é mostrado na Figura 3, um sistema LIBS, independente das versões experimen-tais que existem atualmente, é composto de forma geral pelo (14):
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Figura 3 – T́ıpico sistema LIBS. Pode-se observar o equipamento laser, os elementos ópticos que permitema concentração do pulso laser em uma pequena região do material, a amostra, o espectrômetroque detecta a radiação emitida pelo plasma e o sistema de controle que permite a sequênciatemporal de todo o processo.Fonte: Elaborada pela autora.
• Laser: o mais usado em sistemas LIBS é o laser pulsado, visto que permite a liberaçãode enormes quantidades de energia em curtos peŕıodos de tempo (muito mais altas queum laser cont́ınuo), o que permite uma ablação mais eficiente.• Sistema de controle: Permite o controle de parâmetros importantes, é utilizado parao controle preciso da sequência temporal; permite também o controle do ińıcio do pulsolaser, número de pulsos, intervalo entre os pulsos, instante de ińıcio de captura do espectroe tempo de aquisição.• Elementos ópticos: composto de espelhos, cubos polarizadores, lâminas polarizaçãoe lentes; é necessário para preparar a radiação e poder focalizar o feixe laser na amostrae assim concentrar os fótons em uma pequena área efetiva.• Amostra: as amostras no LIBS variam, podendo ser ĺıquidas, sólidas ou gases. Nocaso dos sólidos, existe uma ampla gama de aplicações para o LIBS, tanto em meioshomogêneos como heterogêneos. Muitas vezes as amostras requerem certa preparação eem alguns casos, se opta por colocar as amostras em ambientes de pressão, temperaturaou atmosfera controlada para obter melhores resultados.• Espectrômetro: Este equipamento é responsável pela separação e medida dos com-ponentes do sinal espectral (ou seja, fornece a informação da intensidade do sinal emfunção do comprimento de onda). O espectro contém as informações da composição daamostra e das condições f́ısicas nas quais esse sinal foi obtido (por exemplo temperaturado plasma) A finalidade da aplicação da técnica LIBS é a obtenção de um sinal que per-mitirá uma análise (qualitativas, semiquantitativas e/ou quantitativas) da composição daamostra. No caso de análises quantitativas e semiquantitativas, esta análise é realizadamediante a construção de algum modelo matemático.Em um modelo bastante simplificado no qual considera-se o sinal do plasma obtido
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por LIBS em uma amostra sólida, o sinal S detectado do plasma é dada por (16),

S = Aijfintfextfdet (2.1)
onde Aij é o coeficiente de Einstein e está relacionado probabilidade de transição es-pontânea da linha espectral e ao tempo de vida no estado excitado, fint está relacionada àablação e vaporização do material, fext se refere aos mecanismo de excitação e ionização e

fdet é uma função caracterizando a eficiência da detecção. A forma da linha espectral podeser aproximada por um perfil gaussiano, lorentziano ou de Voigt (combinação de gaussi-ana com lorentziana). A geração do plasma é muito complexa e suas propriedades sãofortemente dependentes da instrumentação empregada e da matriz da amostra analisada.No entanto, para se entender cada uma destas contribuições no sinal devemos entenderum pouco da f́ısica do LIBS.
2.1.2 F́ısica do LIBS

Apesar do funcionamento de um sistema LIBS ser relativamente simples, a f́ısica en-volvida no processo completo é um fenômeno bastante complexo, envolvendo transiçõesradiativas, colisões atômicas, iônicas e moleculares; equiĺıbrio termodinâmico de plasmae muitos conceitos que envolvem eletromagnetismo e descrição quântica da matéria; osquais serão abordados brevemente neste caṕıtulo. Para uma descrição mais detalhada dafenomenologia da técnica LIBS, o leitor pode consultar as referências. (14 - 16, 25, 45- 46, 48) É importante se levar em consideração estes fundamentos, já que uma melhorcompreensão da técnica permite conhecer os parâmetros adequados que devem ser usa-dos para a otimização da mesma e também para uma melhor interpretação dos resultadosobtidos. Assim:• Como primeiro ator no processo de espectroscopia LIBS, se tem a radiação laser quegera o plasma, quando incidida na amostra. Assim, é necessário conhecer em primeiro lugaras caracteŕısticas e parâmetros desta radiação laser, para então averiguar as melhorescondições da formação e excitação do plasma. Uma inadequada escolha dos parâmetrosdo laser pode levar a limitações da técnica, como baixa relação entre o sinal e rúıdo.• Em segundo lugar, é importante se ter uma noção sobre as caracteŕısticas do plasmagerado pela radiação laser, sua formação e evolução temporal; visto que é através dadetecção da radiação emitida pelo plasma que são obtidas as informações da amostra.• Por último, é necessário se observar as caracteŕısticas particulares de cada amostrasendo analisada, já que isto levará a uma melhor interpretação do espectro obtido.Para isso, as próximas subsecções abrangerão brevemente esses tópicos de forma su-cinta. Para isto, esta seção será dividido em 3 grandes blocos: 1) A radiação emitida pelolaser, 2) a formação, evolução e caracteŕısticas do plasma e 3) a detecção do espectro e
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algumas informações a respeito do espectro obtido. A análise quantitativa do espectroobtido será discutida no Caṕıtulo 3.
2.2 Radiação Laser

Existe uma grande gama de lasers, com variados meios ativos (sólidos, gases, coran-tes), contudo o prinćıpio de funcionamento destes lasers é, de forma geral, o mesmo. Aquantidade de aplicações que faz uso do laser se expandiu exponencialmente durante osanos, alcançando a indústria, medicina, pesquisas cient́ıficas e aplicações tecnológicas.Sem a ajuda do laser, muitos campos na f́ısica fundamental e na qúımica atual não te-riam sido desenvolvidos, como a f́ısica atômica, óptica não linear, detecção astronômica;experimentos nos quais é imprescind́ıvel a utilização de frequências de radiação muitoespećıficas, que somente são posśıveis de serem obtidas mediante o uso de lasers. (77)Como dito anteriormente, nos dias atuais é posśıvel se ter acesso a lasers cont́ınuos epulsados, os últimos tendo durações de pulso que variam desde os milissegundos (10−3 s)até os attosegundos (10−18 s). (78) Algumas carateŕısticas importantes do laser são (66):• Monocromaticidade. A energia do fóton determina seu comprimento de onda atravésda relação E = hc/λ, onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz e λ éo comprimento de onda. Um laser ideal é capaz de emitir todos os fótons com a mesmaenergia, e desta forma, com o mesmo comprimento de onda ou frequência. Ou seja, éperfeitamente monocromático, embora no caso de um laser real, este possui um pequenointervalo de frequência ou energia, ou seja, uma largura de linha, determinadas pelosmodos longitudinais da cavidade. A largura de linha de um laser tipicamente usado emLIBS costuma ser da ordem de dezenas de MHz . Na Figura 4 (a) é apresentado um gráficocomparando a largura de linha da emissão de um laser e de um LED e, em (b) é apresentadoum esquema com os comprimentos de onda e frequências das ondas eletromagnéticas.

Figura 4 – Largura de linha de um laser e de um LED em a) e espectro eletromagnético em b).Fonte: Adaptada de LED ... (79); LIFE...(80)
• Coerência. Além de ter o mesmo comprimento de onda, os fótons devem estar emfase, ou seja, coerentes. Uma caracteŕıstica que pode ser observada em ondas coerentes
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é que podem criar padrões de interferência bem definidos. A representação clássica daradiação laser ideal é uma onda plana que se propaga com frente de onda plana ao longode uma direção dada e onde cada plano perpendicular a esta direção experimenta a mesmaamplitude de campo elétrico, magnético e fase a um tempo dado. Lembrando que uma ondaplana é descrita pela equação 2.2. (66):

A(r, t) = A0exp(−i(k.r − ωt) + φ) + c.c. (2.2)
onde k é o vetor de onda, ω é a frequência angular da radiação, φ é a fase e c.c.denota o complexo conjugadoNa Figura 5 se pode observare em a) o perfil de intensidade de um feixe laser gaussiano,que é o perfil de intensidade mais comum em un laser comercial e em b) o campo elétricoe magnético de uma onda eletromagnética plana .

Figura 5 – a) Laser de perfil gaussiano. b) Propagação de uma onda eletromagnética plana.Fonte: Adaptada de GAUSSIAN... (81)

• Modo. As caracteŕısticas da cavidade também influenciam diretamente nos modostranversais do laser, responsáveis pela distribuição de intensidade no plano perpen-dicular à direção do feixe. O feixe de um laser ideal tem uma seção transversalsimétrica radialmente, seguindo um perfil gaussiano. Isso é chamado de TEM00 oumodo de sáıda fundamental. Os lasers podem produzir também muitos outros modosTEM, alguns dos quais são mostrados na Figura 6. Um laser pode emitir a radiaçãocom um único modo transversal (laser monomodo) ou por um conjunto de diferen-tes modos transversais, que neste caso é chamado de laser multimodo. Na próximasubseção se abordará o funcionamento básico de um laser.



2.2. Radiação Laser 37

Figura 6 – Alguns dos posśıveis modos transversais de um laser, em geometria ciĺıdrica, sendo * a super-posição do modo 10 e 01 . Fonte: LASERS...(82)
2.2.1 Funcionamento do Laser

Para o funcionamento de um laser, é fundamental a ocorrência de dois fenômenos(66, 83):
• Inversão de população.
• Emissão estimulada.
Tipicamente, um laser opera amplificando a radiação desde uma fonte de luz existente.Esta fonte de luz pode ser gerada por diversos meios, sendo as mais comuns as ópticase a elétrica. Como fonte de luz de bombeio mais comum se tem outra fonte laser ouuma lâmpada com algum gás. A fonte de bombeio elétrico pode ser via corrente DC(como no caso dos laser de diodo), ou por descarga elétrica (lasers de gases nobres),ou descargas de radiofrequências (como no caso do laser de CO2). No caso de umafonte de luz incoerente (como um LED), a emissão da radiação é predominantementedecorrente ao fenômeno de emissão espontânea (Figura 7), no qual os átomos decaemde um estado excitado para um estado de menor energia, emitindo fótons em diferentesdireções e energias. Se a part́ıcula estiver num estado com energia maior que a do estadofundamental (estado de mais baixa energia do átomo), ele pode decair espontaneamentepara um ńıvel de energia mais baixo sem qualquer est́ımulo externo. Como resultado,ocorre a liberação de um excesso de energia (igual à diferença de energia entre os dois
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ńıveis) como um fóton de luz. A frequência ν do fóton emitido é dada pela relação deEinstein: ∆E = hν, onde h é a constante de Planck e ∆E a diferença de energia doestado excitado e fundamental. Cada espécie de átomo e molécula excitado têm um tempocaracteŕıstico para emitir espontaneamente, que é o tempo médio que eles permanecem noestado excitado antes de decáırem para um ńıvel de energia mais baixo. Por outro lado,no caso do laser, ocorre o fenômeno de emissão estimulada. Quando um átomo no estadoexcitado é iluminado por um fóton que tem a mesma energia da transição que ocorreriaespontaneamente, o átomo pode ser estimulado a voltar ao estado de mais baixa energiae simultaneamente emitir um fóton com a mesma energia da transição e mesma direção dofóton incidente. Devido à tendência dos átomos e moléculas decáırem espontaneamentepara os ńıveis de mais baixas energias, a população em cada ńıvel diminui com o aumentode energia. Como o número de átomos no estado excitado é muito pequeno com relaçãoao do estado fundamental, o fóton emitido tem uma probabilidade muito maior de serreabsorvido, fazendo a emissão estimulada insignificante, quando comparada com a emissãoespontânea (no equiĺıbrio termodinâmico).

Figura 7 – Nos processos de absorção e emissão de fótons, a energia e momento são conservados, con-tudo na emissão espontânea a direção da emissão é aleatória (incoerente), enquanto que naemissão estimulada se produz fótons com propriedades idênticas aos fótons que desencadearamo processo. Fonte: Adaptada de ZILIO. (83)
O mecanismo pelo qual a emissão estimulada pode se tornar dominante é tendo maisátomos no estado excitado que no estado fundamental, de forma que os fótons emitidostêm maior probabilidade de estimular a emissão do que serem absorvidos. Como estacondição é o inverso do que ocorre na situação de equiĺıbrio normal, ela é denominada de
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inversão de população. (83) Havendo mais átomos num estado excitado que no fundamen-tal, a emissão estimulada pode dominar, resultando numa cascata de fótons. A cascataresultante de fótons cresce, produzindo a amplificação da luz emitida. Se a inversão depopulação termina (a população do estado fundamental domina), a emissão espontânea setornará novamente o processo favorecido. A cavidade do laser, também conhecida comoo ressonador, é que permite a existência do laser. Uma cavidade laser é formada porduas superf́ıcies refletoras, uma de frente para a outra, de forma a produzir retrorreflexão.O meio laser (que pode ser um cristal, um semicondutor, corante ou um gás) permanecelocalizado no meio da cavidade ao longo do eixo óptico do ressonador. Desta forma, fótonsque são emitidos espontaneamente em direções diferentes ao eixo óptico da cavidade sãosimplesmente perdidos e não contribuem no laser. Quando a luz laser é amplificada, algode luz escapa da cavidade, no entanto no equiĺıbrio estas perdas são compensadas peloganho da cavidade pela ação dos fótons que transitam pela cavidade. Sendo assim, asáıda do laser é a parte da radiação transmitida por um dos lados da cavidade. Em umlaser ideal, todos os fótons saindo da cavidade são idênticos. A representação resumidadestes processos envolvidos para obtenção da radiação laser é apresentada na Figura 8.

Figura 8 – Etapas gerais necessárias para funcionamento de um laser, no qual se observa a inversão depopulação e emissão estimulada.Fonte: Adaptada de HOW... (84)

2.2.2 Laser pulsado
Alguns meios ativos só conseguem manter a ação laser por curt́ıssimos peŕıodos detempo, da ordem de nanosegundos, outros lasers podem operar de forma cont́ınua e pul-sada e alguns outros não podem ser operados de forma pulsada. Dentro deste contexto se
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define como laser pulsado aqueles dispositivos que produzem pulsos entre 0, 5 até 500 ns(pulsos menores são chamados ultrarrápidos). Estes regimes são úteis para realizar ex-perimentos de alta resolução temporal, mas permitem também o processo de ablação. Amais importante caracteŕıstica do laser de nanosegundo é a capacidade de armazenar eliberar uma grande energia muito rapidamente, isto é, sobre a escala de nanosegundos olaser pode atingir dezenas de quilowatts até megawatts de potência no pico do pulso. Éprecisamente esta alta potência que permite o processo de ablação nos materiais.A operação de uma laser pulsado de nanosegundos é substancialmente diferente deoperar um laser cont́ınuo. Para construir e produzir cada pulso a luz tem tempo paraapenas poucas viagens completas na cavidade do laser, e uma cavidade simples de doisespelhos com um dos espelhos parcialmente transmissor (como a cavidade de um lasercont́ınuo) não é capaz de produzir esses pulsos de alt́ıssima energia em curtos peŕıodosde tempo. A chave para produzir esses pulsos energéticos é armazenar a energia nomeio ativo do laser impedindo o ganho e o processo de amplificação. Então, quandoa energia armazenada está em seu máximo, a ação de laser é ativada rapidamente: aenergia armazenada resulta em um ganho de laser (amplificação) extremamente alto queocorre durante apenas algumas viagens de ida e volta, durante as quais um pulso gigantese acumula e é acoplado através do espelho parcialmente transmissivo. Este regime échamado de operação com Q-switch (82) e pode ser conceitualizado como uma cavidadede dois espelhos com uma porta óptica localizada entre um dos espelhos e o meio laser(Figura 9).

Figura 9 – Funcionamento do sistema Q-switched utilizado para formação de pulsos laser e distribuiçãoda energia em função do tempo na cavidade.Fonte: Adaptada de HOW...(82).
Quando a porta é fechada e o meio laser é bombeado, os fótons não podem circular
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mais na cavidade, e a excitação dos átomos aumenta; assim que a porta é aberta, os fótonscomeçam a se acumular através de emissão estimulada com um ganho muito grande em cadaviagem de ida e volta; uma fração deles (∼ 20− 40 %) é acoplada pelo espelho parcialmentetransmissivo. O resultado é um pulso com um tempo de subida muito acentuado e umtempo de queda lento, com uma duração t́ıpica de 0, 5 a 500 ns. A duração do pulsodepende de vários parâmetros, dentre os quais se pode destacar: o tipo de meio deganho e a quantidade de energia que pode armazenar, o comprimento da cavidade, ataxa de repetição dos pulsos e a energia de bombeio. As lâminas Q-switch comumenteusadas na indústria podem produzir potência média de até dezenas ou centenas de wattse taxas de repetição tão baixas quanto 10 Hz ou até 200 kHz. O dispositivo Q-switchpode ser um modulador acústico-óptico (AOM, pelas suas siglas em inglês acousto-optical
modulator ) ou um modulador eletro-óptico (EOM, pelas suas siglas em inglês electro-
optical modulator ).
2.2.3 Fluência e irradiância

É de suma importância estabelecer as definições de alguns termos muito utilizadospara caracterizar a radiação emitida, como a intensidade, fluência, irradiância, potência,densidade de energia e densidade de potência. Um laser pulsado precisa ser caracterizadopor quantidades que independam da duração do pulso ou energia do fóton que é usada.Por isso duas grandezas f́ısicas que melhor se adéquam para este propósito são a fluência(também conhecida como densidade de energia) e a irradiância (densidade de potência,ou como conhecida normalmente, intensidade). (85)• Fluência: A fluência de um laser descreve a energia liberada por unidade de área.Normalmente a fluência tem unidade de J/cm. Para calcular a fluência se usa a seguinteequação:
Fluência [J/cm2] = Energia total do pulso [J]Área efetiva do feixe [cm2] = E

A (2.3)
• Irradiância: A irradiância descreve a potência máxima liberada por unidade de área.Tem unidades de W/cm e é dada pela seguinte relação,

Irradiância [W/cm2] = Potência do pulso [W]Área efetiva do feixe [cm2] = E
A.∆t (2.4)

onde ∆t é a duração do pulso do laser, E a energia liberada e A a área efetiva dofeixe.Pode-se notar que a fluência é igual à irradiância multiplicada pela duração do pulso.Os parâmetros de energia (fluência e irradiância) se relacionam diretamente com a in-teração com o material a ser ablado. O processo de ablação (seja este gerado por su-blimação, erosão, explosão, fusão, etc) tem diferentes valores de threshold dependendo do
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material. As mudanças efetivas na energia do laser estão relacionadas ao comprimentode onda e a duração dos pulsos, portanto, seria dif́ıcil analisar somente o efeito devido àenergia. De maneira geral, a massa e a taxa de ablação se incrementam com a energiado laser. Os ńıveis t́ıpicos de threshold para gases são ao redor de 1010 W/cm2 e 1011W/cm2 para ĺıquidos, sólidos e aerossol. Em geral os valores de irradiância para gerar umbom plasma variam de 109 W/cm2 e 1015 W/cm2. (14)
2.3 Plasma

Nesta seção serão abordados os mecanismos de ignição e evolução do plasma, bemcomo algumas caracteŕısticas importantes do mesmo, como temperatura, densidade eletrônica,condição de equiĺıbrio termodinâmico local.
2.3.1 Igni̧cão do plasma por laser

A radiação emitida pelo laser incide sobre a amostra e interage com a matéria através datransferência de energia do feixe laser para a amostra. Neste processo ocorre a ionizaçãode átomos, quebra de ligações moleculares, excitação de átomos e moléculas para ńıveisenergéticos mais elevados. Os principais mecanismos que sustentam o plasma gerado sãoa ionização/recombinação e a excitação por impacto eletrônico. Na Figura 10 temos umesquema representativo dos ńıveis de energia de um átomo e dos processos de excitação,decaimento e ionização dos átomos.

Figura 10 – Nı́veis de energia de um átomo e processos de excitação (em azul) e decaimento (em verde).O ı́on também poderia perder um elétron, ou seja, se tornar duplamente ionizado, contudoa energia necessária é muito grande e pode, portanto, não ser experimentalmente detectado.Segundo o NIST (86), para o potássio por exemplo, a energia de ionização é Eion = 4.34066369eV e para ocorrer a dupla ionização a energia necessária seria de E ’ion = 31.62500 eV.Fonte: Elaborada pela autora.
A ablação, ou breakdown (referente a quebra de ligações qúımicas) é um processocomplexo que se inicia por uma ionização multifotônica e se propaga por ionizações emefeito cascata. Quando a absorção de vários fótons supera a energia de ionização do ma-terial, em um processo chamado de ionização multifotônica (MPI do inglês multiphotonic
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ionization), se produzem elétrons livres, que produzem a sucessiva ionização de átomosdo material. As colisões entre os elétrons livres e os átomos neutros, são responsáveispela produção de uma cascata de elétrons e a geração do plasma. Durante o processo deablação descrito anteriormente, são liberados elétrons livres, que podem ser aceleradospela interação com a radiação, ou seja, os elétrons podem absorver a energia dos fótonsaumentando assim sua energia cinética. Este processo é conhecido como Bremsstrahlunginverso e é desta forma que uma pequena quantidade de material é retirada da amostra,deixando nela uma cratera. O material ablacionado pode ganhar ainda mais energia egerar um plasma induzido pelo laser através de duas formas principais:1. Colisões de elétrons com átomos neutros. Os elétrons acelerados, caso tenhamenergia suficiente, podem induzir a ionização por colisões ao colidir com part́ıculas maispesadas. Desta forma, produziriam mais elétrons, podendo consequentemente gerar umaavalanche de ionizações.2. Efeito de ionização por múltiplos fótons: Os fótons emitidos pelo laser e peloprocesso de ionização por colisão dos elétrons produz uma série de ionizações. Atravésdestes processos pode se fornecer energia suficiente para que a nuvem com o materialablacionado transforme-se em um plasma, com uma densidade de elétrons que varia naordem de 1016 a 1020 elétrons/cm3. (14)
2.3.2 Caracteŕısticas gerais do plasma

O plasma pode ser descrito como um meio eletricamente neutro de part́ıculas livresneutras, positivas e negativas (átomos + ı́ons + elétrons). Embora elas estejam livres nosentido de não estarem acopladas umas as outras, cada part́ıcula é afetada com o movi-mento de outra, isto porque quando as cargas se movem, elas geram correntes elétricascom campos magnéticos que são percebidos pelas demais part́ıculas. Desta forma podese observar um comportamento coletivo, com muitos graus de liberdade. O plasma é con-siderado o quarto estado da matéria (esta descrição foi usada primeiramente por WilliamCrookes, em 1879) porque apresenta um comportamento peculiar em relação as demaisestados. (87-88) Ele possui as propriedades dinâmicas dos fluidos, como a turbulência,por exemplo, contudo um conceito fundamental para a descrição do plasma é este seucomportamento coletivo, que pode ser caraterizado por parâmetros como a temperatura e adensidade de elétrons. Como resultado de diferentes processos radiativos (e não radiati-vos), acontece no plasma a transferência de energia entre as diferentes espécies presentes.Um processo não radiativo envolve colisões entre as espécies, enquanto que os proces-sos radiativos envolvem emissão e absorção. A seguir os três processos que normalmenteacontecem com as espécies no plasma. (14)
1. Em primeiro lugar, ocorre o processo de ionização e ou excitação pela interação daradiação com a matéria e devido à elevada densidade de elétrons livres, estes podem
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interagir com espécies excitadas e átomos neutros, gerando novos ı́ons.

2. Esta ionização por colisão produz o segundo efeito, uma cadeia de ionizações con-secutivas, em alguns casos, produzindo uma corrente elétrica.
3. Ocorre a emissão de luz pelo plasma devido ao decaimento de energia e cuja análiseespectroscópica permite conhecer as espécies contidas no plasma. Além de todosestes processos, pode produzir dissociações moleculares, reatividade com superf́ıcies,etc.
Os processos radiativos permitem normalmente a detecção dos elementos no plasmaatravés da espectroscopia. Na natureza podem ser encontrados diversos tipos de plasma,cada um deles com diferentes caracteŕısticas. As propriedades do plasma induzido porlaser são dependentes da matriz da amostra, das caracteŕısticas do laser e do ambienteque rodeia a amostra. A evolução temporal e espacial do plasma pode ser descrita peladensidade eletrônica e a temperatura eletrônica, cujo cálculo será descrito posteriormente.Na Figura 11 se observam as diferentes escalas de temperatura e densidade de elétrons,para plasmas de origens distintas. Uma vez que o plasma foi criado, este evolui durantealgum tempo devido a colisões e processos radiativos, expandindo-se até a completa ex-tinção. Este processo de expansão e extinção varia de acordo com os próprios parâmetrose caracteŕısticas de plasma, tais como a sua temperatura e densidade de elétrons e aspropriedades do ambiente circundante, como a pressão e a composição do gás ambiente.(85, 89)

Figura 11 – Gráfico com diferentes exemplos de plasma e a ordem de grandeza de cada um deles em relaçãoa temperatura e densidade eletrônica.Fonte: Adaptada de THE PLASMA...(90)
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Devido à influência de múltiplos parâmetros na dinâmica de plasma, o estudo do seumecanismo de evolução é bastante complexo, por vezes dif́ıcil de se entender e não setem ainda um modelo teórico bem determinado para tal. Neste caso, se assume que ocomportamento do plasma é definido com a sua densidade eletrônica. Deste modo, sepodem produzir basicamente três comportamentos diferentes, como descritos em (16):1. ne > 1019 cm-3, podem ser obtidos valores elevados de densidade eletrônica momen-tos após a ablação que deu ińıcio a geração do plasma. Nesta primeira fase, o espectroobtido é formado principalmente por um cont́ınuo de radiação e uma linha ampla e portanto,uma análise por espectroscopia neste regime em geral não é útil para extrair informaçõesrelevantes da amostra.2. 1016 < ne < 1019 cm-3, estas condições são normalmente encontradas quando oplasma é estudado por tempos mais longos, na ordem de centenas de nanossegundos apósa ablação. Sob estas circunstâncias, o espectro de emissão obtido é dominado pelas linhasde emissão das espécies presentes no plasma e se comporta de acordo com a função dedistribuição de Boltzmann. Nessa altura, considera-se que o plasma está sob equiĺıbriotermodinâmico local ou LTE (pelas siglas em inglês de local thermal equilibrium), e oespectro é útil para análise qúımica por LIBS. As condições necessárias para o plasmaestar em LTE serão descritas na seção seguinte.3. ne < 1016 cm-3, normalmente o plasma não se encontra em LTE, as reações entreas espécies presentes no plasma com os gases nos arredores torna-se relevante e ocorrea produção de moléculas, as quais emitem radiação em bandas (ou seja, em um intervalode frequências).

2.3.3 Equiĺıbrio termodinâmico local
Uma das formas para se calcular a densidade de elétrons e a temperatura é atravésestat́ıstica de Maxwell-Boltzmann. Contudo, para que a utilização da estat́ıstica sejaválida, é necessário que o sistema esteja em LTE, visto que o plasma não é homogêneoe não seria posśıvel determinar uma única temperatura e densidade para a região total.(14 - 15) Os elétrons, átomos, ı́ons e moléculas formando a região pluma do plasma sãodescritos por vários tipos de energia (cinética, de ionização, de excitação, etc) e todosestes processos envolvendo o plasma teriam que ser caracterizados e balanceados poruma só temperatura se assuḿıssemos que o plasma se encontra em um estado de equiĺıbriotermodinâmico. Contudo, na realidade este estado de equiĺıbrio não acontece no plasmainduzido por laser, devido a sua rápida evolução temporal.O equiĺıbrio termodinâmico local ocorre quando as colisões são dominantes e as leisque descrevem a equiĺıbrio termodinâmico global são válidas. As transições ressonantes,caraterizadas pelos altos valores dos coeficientes de Einstein da emissão espontânea,são despopuladas muito mais rápido, em contraste à outras transições, o que resulta
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em um desequiĺıbrio radiativo. Assim, consideramos só transições quânticas até certońıvel para descrever a obtenção do equiĺıbrio quando o plasma está no estado de LTE.Inicialmente não é posśıvel saber se o sistema se encontra ou não em LTE, portanto secalcula primeiramente a temperatura e a densidade de elétrons, para em seguida verificarcom estas informações se o sistema obedece ao critério de McWhirter (91-92), e em casoafirmativo, validar os cálculos realizados. O critério de Mc Whirter é dado pela seguinteexpressão:

ne ≥ 1.6× 1012T 1/2(∆Emn)3 (2.5)onde ne (cm-3) é a densidade eletrônica, Te (K) é a temperatura eletrônica, e ∆E (eV)é a maior energia da transição quântica para a qual a condição é válida. Este critérioimplica que os estados quânticos atômicos e dos ı́ons são populados e despopuladosprincipalmente devido a colisões. Quando esta equação é válida, a energia radiativa noequiĺıbrio pode ser desconsiderada e para cada parte do plasma é posśıvel calcular umatemperatura que satisfaz as distribuições de Boltzmann, Maxwell e Saha. Este critérioserá só válido quando os ı́ons e elétrons são as part́ıculas que compõem o plasma em suamaioria. No caso do plasma estar em equiĺıbrio termodinâmico, suas propriedades, comopor exemplo as populações relativas de ńıveis de energia e a distribuição da velocidade daspart́ıculas, podem ser descritas através do conceito de temperatura. Contudo o equiĺıbriotermodinâmico dificilmente poderá ser completo, principalmente no plasma induzido porlaser, cujo peŕıodo de tempo desde a sua formação até sua extinção é extremamente curto.Sendo assim foi estabelecida esta aproximação útil, o LTE que garante que o equiĺıbrioocorra em pequenas regiões do espaço em um curto peŕıodo, embora possa ser um poucodiferente de região para região. Isto ocorre depois de um número suficiente de colisões.Mesmo assim, nem todas as espécies podem estar em equiĺıbrio termodinâmico. É comumque as espécies pesadas (átomos e ı́ons) e as espécies leves (elétrons) se equilibremseparadamente mais rapidamente e apenas depois entre si. A razão f́ısica fundamental éque a energia entre os parceiros de colisão é compartilhada de forma mais igual, maisperto das massas das part́ıculas colidindo.
2.3.4 Temperatura e densidade eletrônica na estat́ıstica de Boltzmann

Uma vez sendo válida a condição para LTE, a distribuição de várias quantidades,incluindo velocidades de elétrons e populações de ńıveis de energia ou estágios iônicos,depende de uma única quantidade, a temperatura T. (92, 93) A função de distribuição develocidade Maxwelliana fM dos elétrons é:
fM = ( m2πkBT

)3/2
e−

mv22kBT , (2.6)
onde m é a massa de elétrons, v a velocidade do elétron e kB é a constante de Boltzmann.As populações relativas de ńıveis de energia, sejam eles de origem atômica ou molecular,
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são fornecidas pela distribuição de Boltzmann:

nsi = gi
Us(Te)nse−Ei/kBTe, (2.7)

com gi e Ei sendo os pesos estat́ısticos e a energia de excitação do estado ni respectivamente.nsé a densidade do número total de espécies s no plasma e Us(Te) é a função de partiçãointerna das espécies s a uma temperatura Te.O cálculo da temperatura eletrônica Te está baseado no método de Boltzmann para aslinhas espectrais selecionadas. Pode-se derivar da distribuição de Boltzmann a intensi-dade da linha Iij ,
Iij = nsiAij = Aijgi

Us(Te) λnse−Ei/kBTe. (2.8)
onde Aij é o coeficiente de Einstein e λ o comprimento de onda da transição.O método de Boltzmann requer informação sobre a intensidade de mais linhas elemen-tares do mesmo elemento. Assim, se pode obter a temperatura, que é responsável peladistribuição da população das espécies entre estes estados quânticos. A proporção dasintensidades de duas linhas é:

I ′
I = (λ g′ A′λ′ gA

)
e−

E′−E
kBT . (2.9)

Escolhendo duas linhas para as quais os valores g, A e E e os comprimentos de ondasão conhecidos e medindo as intensidades relativas, é posśıvel calcular a temperaturapelo método de duas linhas. Se as linhas tiverem larguras de linha significativamentediferentes, as intensidades integradas são a medida de escolha (ou seja, a área do pico).Uma maneira de melhorar os valores da temperatura é usar muitas linhas simultaneamentee realizar uma análise gráfica, partindo da equação:
ln( Iijλi

Aijgi

) = ln( ns
Us(Te)

)
− Ei
kBTe

. (2.10)
O método de Boltzmann pode ser descrito baseado na informação sobre a intensidadede várias linhas espectrais do mesmo elemento no mesmo estado fundamental ou de io-nização, originado de diferentes transições quânticas. O gráfico do método de Boltzmanntem uma inclinação de −1/(kB/Te), por isso, a temperatura do plasma pode ser avaliadausando regressão linear, sem o conhecimento de ns ou Us(Te). Para o cálculo da densidadede elétrons (ns) utiliza-se o coeficiente linear da reta descrita pela equação 2.10, ou seja,

ns = Us(T ) eb onde b é o valor do coeficiente linear da reta e Us(T ) a função partiçãoda espécie estudada. Vale ressaltar que a função partição depende da temperatura e emfins práticos, seu valor numérico pode ser encontrado no NIST Atomic Spectra Database
Levels Form. (94)Na estat́ıstica de Boltzmann se assume que o plasma é constitúıdo de átomos em apenasuma única configuração, por exemplo, apenas átomos neutros. Para levar em consideração a
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presença simultânea de átomos neutros e ı́ons deve ser levado em consideração a correçãoproposta por Saha. (95)
2.3.5 Temperatura e densidade eletrônica na estat́ıstica de Saha-Boltzmann

A distribuição de Saha-Boltzmann das espécies atômicas e iônicas no estado excitadossão descritas pela equação,
I+mn
I0ij = ( λ0

λ+
A+
mng+

m
A0
ijg0

i

)(2(2πmekBTe)3/2
neh2

)
e−

(Eion+E+m−E0
i )

kBTe , (2.11)
onde h é a constante de Planck, os ı́ndices 0 e + se referem aos parâmetros das espéciesatômicas e uma vez ionizadas, respectivamente. Eion é a energia do primeiro potencial deionização. Daqui, pode se obter,

ln( I+mnλ+A0
ijg0

i

I0ijλ0A+
mng+

m

) = ln(2(2πmekBTe)3/2
neh2

)
− Eion + E+

m − E0
i

kBTe
. (2.12)

A densidade eletrônica pode ser calculada da relação (14, 92, 93):
ne = (2(2πmekBTe)3/2

h2
)( I0ijA+

mng+
m

I+mnA0
ijg0

i

λ0
λ+
)
e−

(Eion+E+m−E0
i )

kBTe . (2.13)
2.3.6 Evolução do plasma induzido por laser

Tipicamente o plasma é formado usando curtos pulsos de laser de alta energia, ondeo alvo é exposto a uma irradiância maior que 109 W/cm2. Esta irradiância é comum emexperimentos de LIBS com lasers de nanosegundos. (14,16)A evolução espacial e temporal do plasma é mostrado na Figura 12. O espectro anali-sado pode ser resultante de um único pulso laser ou por uma série de pulsos. Dependendodo tempo entre pulsos, os primeiros pulsos servirão apenas para limpar a amostra ou paraintensificar o sinal obtido. Por fins didáticos é comum dividir todo o processo em etapas(14), conforme pode ser visto na Figura 13.
1. Um pulso laser em nanosegundos transmite alta potência em uma pequena áreada superf́ıcie da amostra durante o impacto (na ordem de GW/cm2). Este estágioé a interação da radiação com a matéria. As part́ıculas da amostra recebem aenergia suficiente para se dissociarem, formando uma nuvem de moléculas, átomos,elétrons e ı́ons, que foram removidas da amostra (processo chamado de ablação).Contudo estas part́ıculas sofrem um grande aumento de sua energia cinética atravésdas múltiplas colisões com os fótons da radiação, aumentando a temperatura destanuvem de part́ıculas. Durante este processo de aquecimento local também ocorremdiversos fenômenos, como fusão, vaporização e mudanças de estado energético domaterial ablacionado.
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Figura 12 – Evolução temporal do LIBS. Podem-se ver as escalas de tempo para cada processo. Na primeirailustração o processo com apenas um disparo de radiação laser e na segunda com uma bateriade disparos (no caso 2).Fonte: Adaptada de CREMERS. (14)
2. Esta nuvem vaporizada se expande no decorrer do tempo e isto acarreta uma com-pressão da atmosfera envolvente e a formação de ondas de choque. A interaçãoradiação/matéria permite a formação desta nuvem de vapor com elétrons aceleradose quando a densidade eletrônica atinge valores da ordem de 1018 eletrons/cm3, ocorreum processo de ruptura e formação do plasma devido a um processo de ionizaçãopor cascata ou por ionização multifotônica, dependendo da energia dos fótons. Aformação do plasma tem grande dependência com a radiação incidente (comprimentode onda, regime temporal, fluência, irradiância), das propriedades f́ısicas e qúımicasda matriz (condutividade, reflectância, composição qúımica, estado de agregação daspart́ıculas, etc) e da atmosfera envolvente (pressão e composição atmosférica). Emseguida ocorre uma avalanche eletrônica provocada por colisões entre elétrons li-vres e ligados, promovendo assim um aumento de temperatura e consequentementea expansão e emissão de radiação caracteŕıstica do plasma. Nos primeiros instantesa radiação emitida é predominantemente cont́ınua, proveniente principalmente darecombinação de elétrons livres e ı́ons e processos de troca de momento entre fótonse part́ıculas (Bremsstrahlung inverso). Esta radiação de espectro cont́ınuo tambémé conhecida como radiação de fundo. Como o espectro de radiação muda durante otempo de vida do plasma, a escolha do instante para se iniciar a detecção do sinalé fundamental para se obter um espectro de boa qualidade.
3. O laser deixa de interagir com a amostra e com o plasma, que passa a diminuir asua temperatura. Desta forma o plasma diminui a sua radiação de fundo, visto queo processo de Bremsstrahlung diminui drasticamente, e sem a interação com o laser
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as transições moleculares também diminuem e se torna posśıvel começar a observaras linhas atômicas e iônicas.

4. O plasma se expande (a velocidades em torno de ∼ 105 cm/s) e diminui sua tempe-ratura (dezenas de kK) até restar apenas um vapor de part́ıculas que se espalha emtodas as direções e uma pequena cratera pode ser observada na superf́ıcie da amos-tra na região na qual o laser incidiu. Não existem restrições em nenhum materialpara poder-se formar plasma.

Figura 13 – Evolução temporal da radiação emitida pelo plasma.Fonte: Adaptada de HARILAL. (97)

Por isso, um laser pulsado pode ser focalizado em ĺıquidos, gases e sólidos. A ir-radiância limite do pulso laser que é necessária para gerar o plasma é definida como olimite do breakdown. Este limite varia de acordo com a substância a ser analisada, assimcomo com os parâmetros do pulso laser usado. A criação do plasma e suas proprieda-des tem direta dependência das seguintes variáveis: irradiância do laser, comprimento de
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onda do laser, duração do pulso laser, interação radiação-matéria (limite do breakdown),ambiente, etc. A emissão do plasma evolui rapidamente no tempo, assim as medidas de-vem ser bem resolvidas temporalmente. Nos primeiros estágios da emissão do plasma,emissão cont́ınua forte é observada; esta emissão não carrega informação valiosa para aanálise. Com o incremento da janela de delay nas medidas de detecção do plasma, oselétrons e ı́ons se recombinam enquanto o plasma resfria, e como consequência, a radiaçãocont́ınua se faz mais fraca. Enquanto se observam as linhas espectrais e se analisam assuas intensidades se pode obter informação qualitativa e quantitativa. A tarefa de extrairinformação quantitativa não é trivial. A intensidade das linhas espectrais dependem daquantidade de elemento presente no plasma e das propriedades da geração deste. Naseção 2.4.3 serão apresentados trabalhos discutindo a influência do comprimento de ondapara análise de solo, visto que neste trabalho foram utilizados dois comprimentos de ondadiferentes, contudo pode ser encontrado na literatura uma grande variedade de estudosverificando a influência de outros parâmetros para amostras de solo. (25,34,39)
2.4 Detecção e linhas espectrais

Nesta secção serão relatados o funcionamento de um espectrômetro e alguns fenômenosimportantes que podem ser observados nas linhas espectrais, como alargamento das linhas,plasma opticamente fino, auto-absorção e efeitos de matriz. Os métodos para extrairinformações sobre a composição elementar da amostra serão discutidos no Caṕıtulo 3.
2.4.1 Espectrômetro óptico

Tomando como base a equação de Schrödinger e acompanhada de um conjunto de pos-tulados fundamentais, a espectroscopia permitiu o entendimento das propriedades atômicase moleculares, tais como: emissão, absorção, ligação qúımica, potenciais de ionização,polarização atômica, magnetismo atômico e nuclear, etc. Da mesma forma que um hu-mano qualquer tem uma impressão digital única, podemos diferenciar as espécies qúımicasatravés de seus ńıveis de energia, isto é, de seus espectros de emissão ou absorção. (98)Através da análise espectroscópica da luz absorvida/emitida é posśıvel identificar e de-terminar a concentração de diferentes espécies qúımicas. Esses espectros caracteŕısticosocupam uma porção ampla do espectro da radiação eletromagnética, desde a região das mi-croondas (devido a transições rotacionais da molécula) ao ultravioleta (onde as transiçõeseletrônicas provêm das camadas exteriores). Nessas regiões do espectro, os compostos mo-leculares/atômicos apresentam absorções provenientes de transições de elétrons ligados,vibracionais fundamentais combinadas com sobretons, bandas rotacionais e combinaçõesvibrorotacionais. Essas caracteŕısticas tornaram os experimentos de espectroscopia ópticafundamentais, e muitas vezes rotineiros em qualquer tipo de análise qúımica e f́ısica. O
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funcionamento de um espectrômetro baseia-se em efeitos provenientes de uma rede (ougrade) de difração. Uma rede de difração é um conjunto de fendas paralelas; com da ordemde centenas de fendas por miĺımetro. Cada fenda tem largura a, e separação entre duasvizinhas d. Se a rede é iluminada por luz monocromática de comprimento de onda λ, opadrão de difração é dado por:

I(θ) = I0
(sinα

α

)2 sin2Nβsin2 β , (2.14)
com θ o ângulo de observação (θ = 0 corresponde a observar na direção de propagaçãoda luz que incidiu na rede), e:

α = kxa2 = πa
λ sinθ ≈ πa

λL x, (2.15)
β = kxd2 = πd

λ sinθ ≈ πd
λL x, (2.16)

onde L é a distância entre a grade e o anteparo, e x é a posição do detector no anteparo(sendo que x = 0 corresponde ao ponto onde o raio de luz iria incidir se não houvesse adifração). A Figura 14 mostra esse padrão de difração. Como N (que é igual ao númerode fendas na região iluminada da rede) é normalmente da ordem de centenas ou milhares,os máximos principais (que ocorrem quando sinβ = sinNβ = 0) são bastante intensos eestreitos, e a intensidade fora dos máximos principais é muito pequena. Dessa forma, opadrão de difração se torna na prática um conjunto de picos intensos.

a) b)Figura 14 – a) Resolução por uma simples fenda e uma grade difrativa. b) Critério de Rayleigh.Fonte: Elaborada pela Autora.
A posição dos pontos claros (picos da Figura 14 a)) é dada por:

mλ = d sinθ (2.17)
O inteiro m costuma ser chamado de ordem da difração. Se m 6= 0, a posição dosmáximos depende de λ. Assim, se tivermos luz não monocromática, cada comprimentode onda será desviado por um ângulo diferente, produzindo a decomposição espectral.
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O mesmo acontece em prismas, mas o uso de redes de difração tem uma vantagem: aseparação angular pode ser aumentada construindo redes com um número grande de fendas(hoje existem grades com milhares de fendas por miĺımetro), sendo posśıvel obter resultadosmuito melhores do que com prismas (que é limitado pelo fato de não existir materiais comı́ndice de refração suficientemente grande na região do viśıvel).A informação de quão próximos dois comprimentos de onda podem ser para serempercebidos como pontos distintos é dada pelo parâmetro chamado poder de resolução.Para definir quando dois picos podem ser percebidos como distintos, usa se o critério deRayleigh: a distância ḿınima entre eles deve ser tal que o máximo de um coincida com oprimeiro ḿınimo do outro, como mostrado na Figura 14 b). Isso significa que a distânciadeve ser igual à semi-largura do pico (a distância entre o centro e o primeiro ḿınimo, igualà metade de ∆θ na Figura 14 b))Quando se tem dois comprimentos de onda, λ e λ+∆λ, a distância entre os picos (parauma mesma ordem de difração) depende da dispersão da rede: O fator de interferênciatem um máximo principal quando β = βmax = mπ, e o primeiro ḿınimo adjacente ocorrequando N(β–βmax) = ±π, ou seja, β = βmax ± π/N . A largura a meia altura da linhaé, portanto, ∆β = π/N . Como N � 1, então ∆β � 1 e pode se aproximar ∆β ≈ dβ.Diferenciando a equação 2.17, se obtem:

∆θ ≈ dθ
dλ∆λ = m

d cosθ∆λ. (2.18)
Agora, pelo critério de Rayleigh, basta igualar as equações,

λ∆λ = mN. (2.19)
O poder separador é definido como a razão λ/∆λ, e é o inverso da separação relativa entreos comprimentos de onda no limite em que se pode distingui-los. Depende do númerototal de fendas iluminadas (N), e da ordem da difração que está sendo observada (m).

2.4.2 Espectrômetro com grade Echelle

Do francês, echelle que significa escada, é um tipo de grade de difração caracterizadapor uma densidade de sulco relativamente baixa, mas uma forma de ranhura que é oti-mizada para uso em ângulos de alta incidência e, portanto, em altas ordens de difração.(99) As ordens de difração mais altas permitem uma maior dispersão (espaçamento) dascaracteŕısticas espectrais no detector, permitindo uma maior diferenciação desses recursos.
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Figura 15 – Funcionamento de um espectrômetro com a grade de difração do tipo Echelle.Fonte: Adaptada de OVERVIEW... (100)
2.4.3 Influência do comprimento de onda na formação do plasma

Existem diversos estudos realizados com o intuito de analisar a influência do com-primento de onda do laser na técnica LIBS e entre diversas pesquisas realizadas nestesentido, serão aqui citadas algumas que demonstram um pouco desta diferença na in-fluência do comprimento de onda para diferentes materiais.Poderia-se em um primeiro momento argumentar que o comprimento de onda do laserdeve geralmente ser selecionado de modo que a absorção da radiação pela amostra sejagrande neste comprimento de onda. No entanto, a blindagem do plasma (plasma shielding),aumenta como λ3, sendo mais forte para comprimentos de onda maiores, portanto, na regiãodo infravermelho e infravermelho próximo. Mais precisamente, a eficiência do aquecimentolaser do plasma decresce como λ2 quando o grau de ionização é baixo; e com λ3 quandoa ionização é grande. (58, 63, 101)Por exemplo,Elsherbiny e Nassef (56), perceberam que ao incidir uma radiação laserde 532 nm sobre amostras de um mesmo tipo de papel escrito com diferentes marcasde canetas da cor preta era posśıvel identificar diferenças no espectro e composição dastintas, o que não ocorria quando se utilizava o laser de 1064 nm (para o intervalo espectralde 400nm a 600nm). Eles atribúıram isto ao fato da tinta preta ter grande absorbânciano infravermelho. Eles viram também que mudando a energia do pulso de ∼ 25 mJ para
∼ 87 mJ (ou seja, aumentaram a irradiância), passaram a notar o mesmo tipo de distinçõespara as canetas utilizando ambos os comprimentos de onda.
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Em um outro caso de interesse (58), se avaliou a eficiência dos mecanismos de absorçãode energia no plasma para dois comprimentos de onda durante a ablação de uma amostrade aluḿınio. Os autores observaram que o mecanismo primário da absorção laser e aionização do vapor neutro relativamente frio (formado por ação do pulso laser), dependefortemente do comprimento: a 532 nm a ionização pode ser principalmente atribúıda aoprocesso de Bremsstrahlung inverso de elétrons e part́ıculas neutras, e consequentementeà ionização eletrônica, enquanto que a 355 nm (radiação UV) acontecem principalmenteprocessos de fotoionização direta dos estados excitados no vapor (já que o processo deBremsstrahlung inverso é menos eficiente para energias no UV que para energias na partedo espectro viśıvel).A eficiência da absorção de fótons no processo de Bremsstrahlung inverso é de formaque o plasma age como um escudo para a radiação laser evitando completamente quea última parte do pulso laser atinga a superf́ıcie alvo. Pulsos de menor duração (porexemplo da ordem de picossegundos) são esperados para produzir maiores quantidadesde massa ablacionadas, provavelmente devido a eles não serem afetados pela blindagemque se forma quando os pulsos são de maior duração; e também devido ao fato que afração de perda do pulso de energia para difusão térmica na amostra é muito menor queno caso de pulsos de nanosegundos. Alguns autores compararam as carateŕısticas deplasmas induzidos por lasers no UV e IR. (59) Sob as mesmas condições de pressão, ocomprimento de onda UV é muito mais efetivo para ablacionar maiores quantidades demassa. Mais ainda, usando o quarto harmônico, as dimensões da cratera, e portanto, aquantidade de massa ablacionada é em maior parte independente do tipo de ambienteexterno e dos valores da pressão, indicando que a blindagem da radiação é despreźıvelem este comprimento de onda. Quando se considerar a investigação da temperatura doplasma, os autores mediram no centro do plasma os mesmos valores ou usando 532 nmou UV, observando uma queda mais pronunciada nas regiões laterais no caso do plasmainduzido por UV. Em conclusão, os autores avaliam os resultados anaĺıticos, e observam queos sinais emitidos com radiação UV não são lineares com a concentração do analito, aindadepois de comparar o sinal LIBS com as linhas de referência. Assim, é sugerido que ospobres resultados anaĺıticos obtidos com UV podem ser devido à atomização incompleta domaterial ablacionado, e é demonstrado que a linearidade é obtida se o vapor ablacionado éreaquecido por um segundo pulso laser no IR. No entanto, observações diferentes têm sidoreportadas por Berman e Wolf (54), no qual compararam os resultados anaĺıticos obtidosna detecção de nitrogênio em água usando alternativamente 1064 nm e radiação UV (266nm). Eles observaram que o espectro gerado pelo laser UV tinha uma baixa intensidadede radiação cont́ınua, levando à uma melhor relação sinal ruido. Depois de se construiras curvas de calibração para as mesmas linhas espectrais, aquelas obtidas com radiaçãoUV revelaram uma inclinação maior e deram um melhor valor do LOD (limite de detecção).Em resumo, a escolha do comprimento laser é dependente da amostra a ser analisada.
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Argumentos para escolha de um comprimento de onda espećıfico existem para todos oscasos, no entanto, o melhor é ainda se fazer esta análise para cada tipo de amostra a serusada, pois a dependência dos efeitos da matriz não podem ser desconsiderados. (63)
2.4.4 Alargamento das linhas espectais

Outro efeito a se ter presente no plasma é a presença de campos elétricos locais nosprimeiros estágios de formação do mesmo. Estes campos afetam as transições quânticasresultando no efeito Stark (deslocamento das frequências emitidas pelos átomos), o qualalarga as linhas espectrais. O alargamento Stark pode ser descrito como,
∆λStark = 2ω ( ne1016

) + 3.5A( ne1016
)1/4 [1− BN−1/3

D
]
w
( ne1016

)
, (2.20)

com B sendo um coeficiente igual à 1.2 ou 0.75 para linhas iônicas ou neutras, respectiva-mente; w o parâmetro de impacto eletrônico, e A o parâmetro de alargamento. O primeirotermo no lado direito da equação representa as interações eletrônicas e o segundo vemdas interações iônicas (este termo é desconsiderado em t́ıpicos experimentos LIBS), e aequação 2.20 para o hidrogênio fica,
∆λStark = 2w ne1016 . (2.21)

A largura Stark da linha é então diretamente estimada como a largura da linha espectralselecionada. Por isso a densidade eletrônica pode ser diretamente calculada do alarga-mento Stark, método frequentemente utilizado devido a sua facilidade para a obtenção doresultado.Outros efeitos que levam ao alargamento das linhas são, de forma geral, desconside-rados. Isto porque é o único proporcional a densidade do plasma, que por sua vez é muitoalta. (14)
2.4.5 Plasma opticamente fino e autoabsorção

A radiação emitida por um átomo pode ser absorvida por outros átomos presentes noplasma. Se a espessura óptica é muito pequena, isto é, o plasma é referido opticamentefino a absorção da emissão por ele é insignificante, o que significa que a emissão doplasma não é bloqueada ou absorvida por algum elemento dentro do plasma e contribuipara a intensidade observada. (92)Neste caso, a intensidade é diretamente proporcional à radiação emitida e a coluna deplasma na linha de detecção. Particularmente, no caso de linhas de ressonância, que sãolinhas que envolvem o ńıvel de energia fundamental do átomo, a população do ńıvel maisbaixo é muito grande e é provável que a radiação seja absorvida. No caso de reabsorção,a linha é chamada opticamente grossa e não é válido se usar a abordagem anterior para
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calcular a concentração elementar. Por isso é importante se considerar a espessura ópticadas linhas para verificar a presença de efeitos de absorção, causando perfis de distorção,alargamento ou saturação picos.
2.4.6 Efeitos de matriz

O espectro LIBS é fortemente afetado pelos efeitos de matriz da amostra. A composiçãoda amostra é importante no processo de interação radiação-matéria e consequentementenas carateŕısticas do plasma formado e do espectro de emissão deste. Em geral, cadamatriz tem a sua própria curva de calibração. Por isso, deve ser considerado como reduziros efeitos de matriz para evitar que estes possam mascarar as propriedades que se desejamedir. A técnica LIBS pode ser aplicada para uma grande gama de amostras, ou seja,matrizes diferentes. Além das caracteŕısticas e instabilidades da radiação laser, deve serlevado em conta as caracteŕısticas da amostra, como a textura, rugosidade superficial,umidade, porosidade, oxidação superficial, entre outros. Dependendo do que se tem oobjetivo de observar, os efeitos causados pela matriz no espectro, podem ser indesejados epodem ocultar informações importantes, como por exemplo a concentração de elementos nasamostras. Tais efeitos de matriz correspondem a uma variação não linear na resposta (doespectro) obtida através da técnica realizada em um único sistema, nas mesmas condiçõesde operação, a partir de uma substância a com a mesma concentração, mas com matrizescaracteŕısticas diferentes. Desta forma, apesar das vantagens promissoras do LIBS, oefeito de matriz é considerado um limitante da técnica, portanto, a redução destes efeitosde matriz indesejados ainda é o objetivo de muitos trabalhos até o momento. (45 - 46, 101)





3 Modelos de calibração

No caṕıtulo anterior foram abordados aspectos teóricos da f́ısica envolvida na técnicaLIBS. Para a modelagem dos espectros obtidos (por qualquer técnica espectroscópica)é necessário construir modelos de calibração matemáticos. Neste caṕıtulo são tratadosos aspectos teóricos desses modelos. Como mencionado anteriormente, o objetivo finalda técnica LIBS não é a obtenção do espectro de uma amostra, e sim a extração deinformação qualitativa e/ou quantitativa, sendo feita através dos modelos matemáticosno caso das análises semiquantitativas e quantitativas. Para espectroscopia LIBS, ondetipicamente existe uma boa resolução para os espectros medidos correspondentes a umelemento, a diferença de outras técnicas como espectroscopia NIR por exemplo (102),é esperado poder se construir um modelo de calibração baseado só na contribuição doelemento analisado. No entanto, quando a matriz é complexa (com a presença de umagrande gama de diferentes elementos) como no caso do solo, há uma alta densidade depicos de elementos em pequenas regiões do espectro e ao longo do mesmo, o que a suavez leva a efeitos de interferência. Neste caso, preprocessamentos do sinal podem ajudarpara uma clara distinção dos picos correspondentes a diferentes elementos, mas em muitoscasos um preprocessamento não é suficiente para pôr em evidência a contribuição de cadaelemento no espectro de uma forma simples. (103) O espectro obtido pelo LIBS é usadopara se obter a informação significativa em termos de presença ou ausência de certaespécie a ser analisada, usualmente a quantidade do elemento presente. A interpretaçãodos resultados obtidos a partir dos dados do espectro é levada a cabo formulando algummodelo de calibração no qual se compara os valores obtidos pela técnica LIBS com valoresconhecidos obtidos de alguma técnica de referência, no nosso caso por FAAS e CHN. Aquié importante destacar que um modelo de só uma variável (modelo univariado) poderia nãofuncionar para uma quantificação precisa dos elementos presentes na amostra se esta forde alta complexidade. Outros fatores que é importante se levar em consideração,
• a escolha dos parâmetros experimentais (que foram mantidos para a análise de todasas amostras, mas alguns podendo apresentar pequenas flutuações)
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• do conjunto de amostras, no caso das amostras de solo, que tem altos efeitos dematriz próprios da sua variabilidade de elementos.
• A qualidade da técnica de referência em relação ao RMSE.
Por outro lado, nos modelos multivariados muitas das variáveis são dif́ıceis de se carate-rizar ou são desconhecidas, e portanto, técnicas de calibração inversa são preferidas, comoserá melhor explicado na seção de calibração multivariada. Na literatura comumente sepode encontrar muitas referências de técnicas chamadas quimométricas (do inglês chemo-

metric). (??) A quimiometria é basicamente o uso de modelos matemáticos para a obtençãode análise qúımica de certos dados, na maioria dos casos em espectros. Por isso, são usa-dos muitas vezes complexos algoritmos de otimização de modelos matemáticos. O modelomais simples (univariado) e os modelos multivariados baseados em análise linear da cor-respondência entre o valor de referência e o valor predito pelo modelo, serão discutidosem ordem de complexidade, desde o simples modelo de uma variável até o método de PLSno qual será focada a nossa análise de resultados posteriormente.
3.1 Calibração univariada

Este é o tipo de calibração mais usada para se caraterizar amostras de pouca complexi-dade (como metais, por exemplo), embora pode funcionar muito bem em algumas amostrascom matriz bastante complexa como o solo, fertilizantes e matéria orgânica. (105-106)Para um sistema simples, a concentração pode ser modelada só com uma resposta (deforma geral a intensidade de um pico do espectro correspondente ao elemento analisado,a área deste pico, ou alguma relação matemática simples entre estas variáveis). Para umaamostra dada, o modelo de calibração linear tenta modelar a concentração de referênciado elemento com o valor obtido a partir do pelo espectro num determinado comprimentopor exemplo, da forma
yi,λ=b0I + bxi (3.1)com b0 sendo um termo de offset, b o coeficiente de regressão que caracteriza a inclinaçãoda reta e que usualmente é o parâmetro mais importante do modelo. De forma geral, sãousadas muitas amostras para se construir o modelo de calibração de forma a se obter umamelhor estat́ıstica dos resultados. Na notação matricial, um conjunto de amostras [1 2 3]com seus valores de referência x e com resposta medida yλ se relacionam como,y1,λ

y2,λ
y3,λ

 = b0I + b

x1
x2
x3

 , (3.2)
onde I é o vetor coluna unitário. Para simplificar a calibração, podemos desconsideraro fator de offset b0 se centrarmos os dados de forma que só o coeficiente é calculado
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(tipicamente centrando no valor médio). (107) Usando o método dos ḿınimos quadradospodemos estimar,

b̂ = xTy
xT x = (x1y1,λ + x2y2,λ + x3y3,λ)(x1x1 + x2x2 + x3x3) , (3.3)

onde b̂ é o coeficiente de calibração da reta que construirá o modelo. É conhecido que ocálculo dos ḿınimos quadrados é baseado na minimização do erro SSQ ( do inglês sum of
squares ),

SSQ = n∑
i=1 (yi − ŷi)2 , (3.4)

onde ŷi é,
ŷi = b̂ · xi, (3.5)

para cada amostra i. Este cálculo já considera que todo o erro quantificado é devidosó a uma variável (neste caso). Um exemplo é mostrado na Figura16 onde uma curvade regressão para um modelo de calibração univariado foi aplicado para um conjunto deamostras de solo amazônico.

Figura 16 – Curva de calibração para quantificação de ferro (240,48 nm) utilizando modelo univariado egráfico do reśıduo. Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2 Calibração Multivariada

Este tipo de calibração é usada quando um elemento não pode ser caraterizado comsó um parâmetro obtido a partir dos dados do espectro. (108) A calibração multivariadautiliza um conjunto de mais de um parâmetro para formular um modelo de predição. Mo-delos multivariados são usados quando a resposta experimental obtida para uma espécie(espectro medido) depende de outras espécies presentes na matriz analisada ou efeitos deinterferência, variações instrumentais, efeitos de matriz, etc; assim, o espectro é o resultadoda superposição da resposta espectral de vários elementos e diferentes respostas a dife-rentes condições. Os modelos multivariados podem ser baseados em qualquer número deformas funcionais (por exemplo polinômios), sendo os modelos lineares os mais amplamenteaplicados em espectroscopia. Modelos lineares podem ser facilmente entendidos com aálgebra matricial, desta forma pode-se entender um modelo para calibração multivariávellinear como uma reta multidimensional (por exemplo, um plano em 2D),
y = b0 + b1x1 + b2x2 + . . .+ bnxn, (3.6)

onde y é a variável independente e determinada pela superposição linear da contri-buição devido a n variáveis [x1 x2 x3 ... xn]. É importante destacar aqui que os métodomais versáteis para análise multivariada e mais usados em espectroscopia são métodos decalibração inversa. (109)Diferentemente do método multivariado direto, o qual é uma extensão direta do métodolinear de uma só variável (chamado de ḿınimos quadrados clássico), a calibração inversaé aplicada quando se conhece o que está ocasionando a mudança da resposta no espec-tro. Ela utiliza o método matemático de regressão linear inversa, onde a concentraçãoé modelada como função do valor espectral medido. Nesta formulação as intensidadesespectrais servem como as variáveis independentes e a concentração do elemento (medidapela técnica de referência) é a variável dependente. A calibração inversa não precisa doconhecimento dos fatores que alteram o espectro medido, e por isso alguns fatores (comovariações nas medidas, efeitos de matriz, etc) que são dif́ıceis de se caraterizar-se com mo-delos diretos podem ser modelados muito bem. (46) É assim que nestes métodos podem-seusar seções do espectro no lugar de só umas poucas informações como seria o caso de ummodelo multivariado direto.Na análise multivariada, os métodos mais usados são os métodos de ḿınimos quadradosinverso (ILS, pelas siglas em inglês inverse least square), regressão por componentesprincipais (PCR, pelas siglas em inglês de principal components regression) e ḿınimosquadrados parciais (PLS, do inglês partial least squares). Além disso, os métodos de PCRe PLS tem a vantagem que as variações espectrais dos fatores contribuintes não precisamser linearmente independentemente, simplificando com isto o cálculo e processamento dedados. Desta forma o problema de calibração de uma técnica espectroscópica se reduz a
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construir estratégias matemáticas que permitam encontrar os conjuntos solução a diversosproblemas algébricos. Afortunadamente, a estat́ıstica permitiu a construção de poderososmétodos matemáticos para a solução destes problemas para os casos do PCR, PLS eoutros métodos de calibração (por exemplo os métodos NIPALS, SND, etc). A seguir serãodescritos brevemente os métodos de calibração inversa mais comuns como o ILS o PCR e oPLS. Esta tese é focada no método do PLS, contudo, as bases matemáticas dos outros doismétodos são abordadas para uma melhor compreensão das técnicas de calibração inversa.
3.2.1 Mı́nimos quadrados clássico

A generalização do método de ḿınimos quadrados assume que (110),
xTb = y, (3.7)com xT sendo um espectro medido, pT um vetor de peso estat́ıstico (de acordo com aconcentração do elemento) e S é a matriz de componentes do espectro de cada constituintena amostra que contribui na resposta espectral. O vetor xT tem o tamanho n , onde né o número de dados espectrais (número de pontos do espectro) e o vetor fila pT tem otamanho h , onde h é o número de componentes do sistema. A matriz S tem assim otamanho h × n . Experimentalmente se deve ter conhecimento de xT e S, e o desejado ése achar pT ,
pT = xTS+, (3.8)com S+ sendo a pseudoinversa de S, definida como

S+ = ST (SST )−1. (3.9)A pseudoinversa define uma inversa quando uma matriz não é quadrada. Achar pT ébasicamente achar a concentração de cada constituinte do espectro medido xT . A maiordificuldade do método dos ḿınimos quadrados é se ter conhecimento de S, já que estacontem a informação da composição qúımica da amostra, efeitos instrumentais, variaçõesde temperatura, e outras informações que são dif́ıceis de se ter a priori em espectroscopia.É devido á dificuldade de se aplicar métodos multivariados diretos que são preferidos osmétodos inversos.
3.2.2 Mı́nimos quadrados inverso (ILS)

A técnica ILS basicamente modela a concentração como função do dado espectral naforma,
xTb = y (3.10)onde xT é a matriz dos espectros, b é o vetor dos coeficientes de regressão, e y os valoresdas concentrações medidas. Sendo assim, y é produto interno de uma matriz e um vetor,
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e isto é simplesmente a projeção de um vetor numa matriz, isto é, o vetor dos coeficientesconhecidos do modelo de calibração. Podemos estimar o vetor b como sendo

b̂ = X+y, (3.11)onde X+ é o pseudo inverso da matriz de valores espectrais X (ou simplesmente o espectroanalisado) ao qual corresponde os valores de concentrações conhecidas y. O tamanho dovetor coluna b será de n valores espectrais, o tamanho do vetor y será de m amostras, e Xé uma matriz n×m. Desta forma, o método de ḿınimos quadrados calcula a pseudoinversade X como sendo,
X+ = (XTX )−1XT . (3.12)

3.2.3 Regressão linear múltipla (MLR)
Conhecida como MLR pelas suas siglas em inglês multiple linear regression, utilizaḿınimos quadrados para calcular o valor da pseudo-inversa (equação 3.12). Matemati-camente o cálculo do termo (XTX )−1 requer que a matriz X seja estável à inversão, istoé, a matriz deve ser composta de colunas que são linearmente independentes. Outra ca-rateŕıstica de X é que esta contém muitos mais pontos espectrais que amostras (isto é,

n � m ), o que faz que X esteja mal condicionada à inversão (não é quadrada ou quase-quadrada). Para solucionar este problema, uma das chaves do método de MLR é a seleçãode subconjuntos de pontos espectrais para ser inclúıdos no modelo. No entanto, paraespectros de múltiplas componentes tipicamente o MLR não tem uma boa performance porsi só. Portanto, algumas modificações devem ser introduzidas no modelo matemático queconsiderem o espectro todo e não só subconjuntos e que façam posśıvel a utilização dematrizes não ortogonais como são tipicamente os espectros medidos.
3.2.4 Regressão por componentes principais (PCR)

Conhecido como PCR, é um dos métodos mais usados em espectroscopia anaĺıtica. Estemétodo faz regressão dos valores de concentração y em matrizes dos vetores score T , nolugar do espectro original. (111) Os vetores T tem de ser ortogonais, e por isso a matrizesta bem condicionada para o calculo da pseudoinversa, uma condição que o modelo MLSnão tinha. Os scores podem ser calculados usando o algoritmo chamado PCA (análise decomponentes principal, do inglês principal component analysis).
Análise por componentes principais (PCA)
Este algoritmo consiste no cálculo de uma matriz de covariância m×n do dado espectraloriginal da forma,

X cov = XTX
m− 1 (3.13)



3.2. Calibração Multivariada 65
É uma prática comum centrar X na sua média antes deste cálculo (isto é, fazer umatranslação dos dados o qual não muda a forma do espectro mas sim como este será tratadodepois). Com isto, X cov é decomposto em uma série de m vetores score ti e de vetores

loading pi da seguinte forma,
X cov = t1pT1 + t2pT2 + . . .+ thpTh + e (3.14)

onde ti é o i-ésimo vetor score e pi é o i-ésimo vetor loading para um total de hcomponentes. A matriz e é uma matriz residual representando a informação residualem X cov que não é modelada. Cada vetor pi é ortogonal para todos os outros vetores
p (ou seja, estes vetores não tem correlação entre si) e cada vetor ti é ortogonal aosoutros vetores t. Assim se tem que a matriz T contendo todos os vetores ti scores, ea matriz P contendo os pi loadings. Desta forma, as matrizes T e P contém cada umaum conjunto de vetores linearmente independentes. Tanto os scores como os loadingspodem ser calculados usando os algoritmos de decomposição por valor singular (SDV,
single value decomposition) (112) ou NIPALS (do inglês nonlinear iterative partial least
squares). (113) Ambas técnicas de avançada álgebra linear foram usadas neste trabalho sócomo parte do método computacional, onde existem pacotes prontos dispońıveis, mas nãoexploradas em seus detalhes, assim para maior detalhe o leitor pode consultar a referência.(107) Cada vetor pi tem um autovalor associado, isto é uma quantidade escalar baseadana quantidade de variância em X cov descrita pelo vetor. Os loadings são usualmenteordenados de acordo a diminuir os autovalores de forma que p1 descreve a maior variaçãoespectral e ph a menor (esta é a razão de serem vetores de peso estat́ıstico). A escolhado número de componentes h deve ser feita de forma que a variação de X correspondaao elemento que é inclúıdo no modelo. Depois que h componentes são modeladas com osvetores t e p, a variância residual e deveria conter só rúıdo ou variação pouco relevante.Escolhendo h adequadamente, se tem que T = [t1, t2, ..., th] e P = [p1, p2, . . . , ph] de formaque,

Xmod = T PT (3.15)
pela qual X é reconstrúıda com pouco rúıdo, já que esta nova matriz Xmod é quase amatriz original X . Neste aspecto, o PCA serve mais do que para um propósito. O métodoPCA oferece uma técnica de decomposição que pode ser aplicada para qualquer espectro(matriz) sem considerar sua dimensão ou grau de colinearidade entre os vetores coluna.A reconstrução de dados espectrais usando PCA efetivamente filtra rúıdo do espectro deforma que esta pode servir também como uma poderosa ferramenta de preprocessamento.(114)
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O método PCR

Agora, usando os scores e loadings obtidos pelo PCA, pode-se calcular a pseudoinversade X quando aplicada na equação 3.12,
X+ = P(T TT )−1T T (3.16)O número de componentes h a serem inclúıdas em T e P pode ser escolhidas sob umnúmero de critérios particular em cada análise. No caso ideal, h deve ser escolhida deforma a ser inclúıdos só fatores que modelam o elemento. Já que X cov é agora constrúıdo dematrizes ortogonais, o coeficiente de regressão b pode ser calculado com mais facilidade.A concentração de um espectro desconhecido, y é então calculada da mesma forma quena equação 3.5, onde os loadings são usados para se obter os correspondentes scores(componentes principais).

3.2.5 Mı́nimos quadrados parciais (PLS)
Esta técnica é muito similar ao PCR, no entanto, a descomposição de matriz espectralé feita se utilizando um método que é uma versão modificada do PCA. Como visto ante-riormente, a descomposição usada no PCA produz um conjunto de componentes baseadona modelagem da variação de X . A técnica PLS utiliza o vetor de concentrações de formaque as componentes mostram a variação em X , que é também correlacionada com y. Nadescomposição PLS, os scores e loadings são calculados usando uma matriz de vetoresW = [w1 w2 w3] da mesma dimensão que a matriz de loadings P . Os vetores são cons-trúıdos de forma a se melhorar as carateŕısticas espectrais para mostrar alta correlaçãocom y. O primeiro vetor w é,

w1 = XTy∥∥XTy
∥∥ . (3.17)

O primeiro vetor de score t1,
t1 = Xw1, (3.18)e o do loading p1,

p1 = XT t1∥∥tT1 t1∥∥ . (3.19)
Com isso, o coeficiente de regressão correspondente ao primeiro fator é,

b1 = yT t1(
tT1 t1) , (3.20)

e a matriz residual é calculada como,
E1 = XT − t1pT1 , (3.21)
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e se mais de um fator é usado no modelo PLS, o algoritmo começa de novo, calculando w2usando E1 no lugar de X .Outra diferença com o PCR é que a matriz T é calculada ao final usando W no lugarde P . Esta matriz W é muito similar à matriz P do PCA, mas tenta melhorar regiõesde grande importância para o modelamento de y. No PLS, a matriz T é um conjuntode vetores ortogonais, mas as matrizes P e W não são necessariamente ortogonais. Aexpressão de X+ para o PLS é,

X+ = W (PTW )−1(T TT )−1T T (3.22)
e o coeficiente de regressão para o PLS deve ser constrúıdo desde [b1 b2 ... bn] .Paraum espectro desconhecido, o cálculo de y é feito como no PCA (isto é, os previamentecalculados W e P são usados para calcular os scores para o espectro desconhecido,seguido da aplicação dos coeficientes de regressão linear na equação 3.7)
Tamanho do modelo da calibração

Uma das maiores dificuldades quando se usa um método de calibração inversa comoPCR ou PLS é se determinar o número de fatores usados no modelo final. De formageral, se um método de calibração inversa é aplicada na matriz de dados X, o máximonúmero de fatores que podem ser calculados na decomposição da matriz é o menor valorde filas ou colunas. É muito comum em espectroscopia que a matriz X tenha muitasmais propriedades espectrais (colunas) e observações (filas) das requeridas para modelaro sistema. Por isso, deve se decidir o número de fatores requeridos para modelar osistema. O modelo deve incluir fatores que são relevantes para caraterizar o elementoou qualquer variação sistemática inerente aos dados. Além de certo ponto, os fatoresdiminuirão em termos da quantidade de informação espectral que eles descrevem, assimcomo na estrutura das suas formas (ou seja, passarão a ser rúıdo e não uma carateŕısticado sistema). Quando se usa PCR o critério de seleção do número de fatores pode estarbaseado no limite de autovalores das componentes do PCA. Autovalores são a soma dosquadrados de cada fator e representam a quantidade de variância explicada por cadafator. Uma prática é se reter os fatores com autovalores maiores a 1. O método deseleção para o PLS geralmente envolve um incremento sistemático do número de fatoresusados no modelos de calibração e calcula um erro em cada passo. Neste aspecto, préprocessamentos nos espectros muitas vezes ajuda enormemente na obtenção de um modelomais preciso como são aqueles baseados nos modelos SNV, MSC, ou filtros de baixa oualta frequência. (107) Modelos com poucos fatores são menos complexos e mais simplesde se interpretar, enquanto que modelos carregando muitos fatores produziram um sobremodelamento, ou seja, ali estarão elementos que não contribuem com o modelo (comorúıdo), portanto é necessário começar o modelamento desde um baixo número de fatorese ir aumentando até descobrir o ḿınimo número de fatores que dá um melhor resultado.
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Uma regra aqui será sempre evitar modelos complexos carregando um número grande defatores e tentar se encontrar o modelo mais simples posśıvel. O PLS tipicamente usa avalidação cruzada para estimar a performance da predição realizada. Desta forma, paraevoluir a performance podemos usar o desvio padrão da calibração (RMSEC) e o desviopadrão da predição (RMSEP), definidas como,

RMSEC = √∑(cc − ĉc)2
nc − k − 1

RMSEP = √∑(cP − ĉP)2
nPonde cc e cP são as concentrações conhecidas do elemento na calibração e na prediçãorespetivamente, ĉc e ĉP são as concentrações preditas pelo modelo de calibração para osconjuntos de calibração e predição. nc e nP são o número de espectros na calibração ena predição, e k é o número de componentes usadas no modelo PLS.



4 Metodologia

Neste caṕıtulo será tratada a metodologia aplicada para a realização da técnica LIBSem solo. Primeiro, será abordado o procedimento utilizado para a obtenção das amostrasde solo e elaboração de suas pastilhas, para que estas fossem analisadas no sistemaLIBS. Em seguida será descrita a técnica de microscopia eletrônica por varredura (MEV),utilizada para a obtenção das imagens da cratera para comparar a massa ablada nos doissistemas LIBS, de 532 nm e 1064 nm. Em sequência, é descrita a forma de obtenção dasconcentrações pelas técnicas de referência, que são técnicas reconhecidas por sua altareprodutibilidade e precisão, neste caso a espectroscopia de absorção atômica (AAS) e aanálise elementar CHN. Estas concentrações de referência possibilitarão a construção deum modelo de calibração para quantificar cada elemento estudado mediante a técnica LIBS.Será apresentado então o sistema LIBS experimental utilizado, assim como a metodologiautilizada para obtenção de alguns parâmetros de importância para o sucesso da técnica(como a fluência do laser). Por último, será mostrado o método de aquisição das medidas.Os resultados obtidos para a caracterização do plasma e quantificação elementar serãoapresentados e discutidos no caṕıtulo seguinte.
4.1 Obtenção das amostras

A região de coleta das amostras utilizadas neste experimento corresponde a uma áreade pastagem em degradação, onde nenhum tipo de correção de solo ou controle foi rea-lizado. Esta área está localizada na Embrapa Pecuária Sudeste - Fazenda Canchim, emSão Carlos/SP à Rodovia Washington Luiz, Km 234. A altitude da região é de aproxi-madamente 850m e o clima local é considerado como tropical de altitude, que segundoa classificação de Köppen é o Cwa, clima quente com inverno seco. Na Figura 17 estãorepresentados os 6 pontos de coleta de solo utilizados dos quais foram obtidas amostrasem oito diferentes profundidades desde a superf́ıcie até 1 m abaixo de profundidade. Todaa loǵıstica da coleta de solos foi conduzida por uma equipe da Embrapa Pecuária Sudestee Embrapa Instrumentação.
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Figura 17 – Representação dos pontos de coleta do experimento a partir de coordenadas geográficas ob-tidas por GPS, nas quais foram coletadas amostras do solo em diferentes profundidades emcada uma das trincheiras.Fonte: Adaptada de XAVIER. (115)
4.1.1 Preparação das amostras

A preparação das amostras é uma parte importante para reduzir efeitos de irregula-ridade da amostra e assim se ter um espectro mais representativo quando se aplica umatécnica espectroscópica. No nosso caso, as amostras de solo foram maceradas e peneira-das consecutivamente por peneiras cada vez mais finas, até passarem por uma peneira de150 Mesh, para se ter uma distribuição do solo com os elementos distribúıdos da formamais homogênea posśıvel e assim reduzir algum posśıvel efeito indesejado de matriz devidoao tamanho dos grãos. Isto é de grande importância se considerarmos que cada medidafornece o espectro caracteŕıstico refere-se a uma pequena região da amostra, onde o feixelaser incide). Na Figura 18 é mostrada a peneira de 150 Mesh utilizada e os instru-mentos utilizados para moagem. Pequenas porções de solo, de aproximadamente 0,4 gforam colocadas em um pastilhador de aço inox com 1,2 cm de raio (conforme mostradona Figura 19a)) e com a ação de uma prensa hidráulica foram submetidas a uma forçacorrespondente a 4 toneladas por aproximadamente 30 segundos. Foram feitas 4 pastilhasde aproximadamente 50 mm de raio e 2 mm de espessura para cada amostra de solo, vistoque seria necessário fazer várias medidas para cada configuração da técnica, permitindodesta forma se obter um melhor espectro médio de cada amostra.Como a constituição elementar do solo é heterogênea, segundo Carvalho et. al. (116),quanto menores as part́ıculas, menor a discrepância entre as medidas. Mesmo o solopeneirado a 150 Mesh, a amostra não é completamente homogênea e por isso se faznecessário um grande número de medidas para se obter um espectro caracteŕıstico decada amostra através de um tratamento estat́ıstico. O processo de pastilhamento das
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amostras de solo tem a finalidade de obter uma amostra compacta e mais homogênea,em comparação ao solo sem nenhuma preparação. Além disto se obtém uma superf́ıciemais lisa, para que as propriedades mecânicas da amostra em cada medida sejam o maissimilares posśıveis. Na Figura 19 é mostrada a prensa hidráulica, o pastilhador e umat́ıpica pastilha elaborada no laboratório.

Figura 18 – As pastilhas de solo são elaboradas a partir de solo móıdo e peneirado. Aqui são mostradaso gral e pistilo usados para triturar a amostra, bem como as peneiras utilizadas.Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 19 – Depois de processo de preparação do solo mediante o peneiramento, este é colocado nopastilhador de aço inox (a) e em seguida é aplicada uma grande pressão sobre a amostra comum prensa hidráulica (de capacidade de 10 ton) em (b). As pastilhas confeccionadas a partirdo solo peneirado prontas para serem analisadas com a técnica LIBS (c).Fonte: Elaborada pela autora.
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4.2 Microscopia eletrônica de varredura

Um microscópio eletrônico de varredura de efeito de campo da JEOL, modelo JSM 6701F foi utilizado para a obtenção de imagens da cratera gerada pelos sistemas LIBS de 532nm e 1064 nm. Para a obtenção das imagens, a pastilha foi primeiramente revestidacom ouro através de um dispositivo de pulverização catódica (LEICA EM SCD050) paraaterrar os elétrons que atingem a amostra e evitar assim efeitos de carregamento oucalor durante a análise, que impedem a obtenção de imagens satisfatórias. Além disso,as camadas depositadas podem melhorar o ńıvel de emissão de elétrons uma vez queemitem muito mais elétrons que o material da amostra. (122) A partir da interação dofeixe de elétrons com a superf́ıcie da amostra, uma série de radiações são emitidas, comoelétrons secundários, elétrons retro espalhados, raios-X caracteŕısticos, elétrons Auger efótons. Estas radiações podem fornecer informações sobre a amostra, como a topografia dasuperf́ıcie e a sua composição. No MEV os sinais de maior interesse para a formação daimagem são os elétrons secundários, que fornecem a imagem de topografia da superf́ıcie daamostra e são os responsáveis pela obtenção das imagens de alta resolução e os elétronsretro espalhados, que fornecem a imagem caracteŕıstica da variação de composição daamostra. Conforme pode ser visto na Figura 20, o MEV consiste basicamente da colunaóptico-eletrônica (canhão de elétrons e sistema redutor ou de demagnificação), da unidadede varredura, da câmara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizaçãoda imagem.

Figura 20 – Esquema ilustrativo dos principais componentes que constituem o MEV.Fonte:Adaptada de KESTENBACH. (122)
O canhão de elétrons é usado para a produção do feixe de elétrons com energia em
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quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Os elétrons são emitidos dofilamento (cátodo) devido à diferença de potencial ente ele e o ânodo. Existem diferentesfontes que podem ser utilizadas para emitir os elétrons, entre as termoiônicas destacam-seas de tungstênio e hexaboreto de lantânio (LaB6), sendo que a primeira é a mais utilizadadevido ao seu custo ser mais baixo, enquanto que como fonte de emissão eletrostática (Field
Emission Electron Guns - FEG) normalmente é utilizado um monocristal de tungstênio naforma de um fio com uma ponta extremamente fina. O equipamento utilizado na obtençãodas imagens das crateras foi do tipo FEG e este tipo de fonte produz excelentes imagens,como resultado da maior corrente e do menor tamanho do feixe eletrônico. Na Figura 21é posśıvel verificar as diferentes fontes de elétrons mencionadas anteriormente.

Figura 21 – Diferentes fontes podem ser utilizadas no MEV para emitir elétrons, onde em a) é apresentatauma fonte de filamento de tungstênio, em b) de hexaboreto de lantânio e em c) uma fonte deemissão eletrostática por meio de um monocristal.Fonte: Adaptada de MALISKA. (117)
O feixe eletrônico gerado é então reduzido por várias lentes eletromagnéticas (atravésde um campo eletrostático ou de um campo magnético), com a finalidade de produzir umfeixe de elétrons focado com um pequeno diâmetro numa determinada região da amostra.Este feixe é então defletido sobre a amostra por um par de bobinas eletromagnéticas,responsáveis pela varredura e focalizado pela lente objetiva. Vale ressaltar que as lentesreferidas neste equipamento não são de cristal, como as utilizadas para reduzir ou focalizarfeixes de luz, mas sim lentes eletromagnéticas formadas por bobinas que geram um campoeletromagnético que varia de acordo com a corrente a qual são submetidas. (117)

4.3 Técnicas de referência
Na Seção 4.1 foi descrita brevemente a metodologia utilizada para a confecção daspastilhas de solo, que serão utilizadas para a obtenção dos espectros da amostra na técnicaLIBS. Contudo, para fazer a quantificação dos elementos mediante o LIBS, primeiramente énecessário se quantificar a composição elementar de um conjunto de amostras com algumatécnica auxiliar de grande acurácia, precisão e reprodutibilidade. A partir dos dadosdas concentrações do elemento de cada amostra pela técnica de referência, é posśıvel seconstruir um modelo a partir do espectro obtido mediante a técnica LIBS. Tipicamente



74 Caṕıtulo 4. Metodologia
este tipo de calibração envolve a intensidade ou a área do sinal espectroscópico de umelemento em particular obtido pelo LIBS, mas também pode envolver diversos diferentesparâmetros caracteŕısticos do espectro, como é o caso quando se utiliza PLS para construiro modelo. Para definir a composição elementar das amostras de solo foram utilizados duastécnicas de referência, a análise elementar por CHN (do inglês carbon, hydrogen, nitrogen)e FAAS.
4.3.1 Medida da concentração de carbono com CHN
O carbono é um elemento de grande importância no ciclo de vida na terra e o seu estudoestá em pauta em diversas discussões atualmente devido a sua importância no efeitoestufa, por exemplo. Uma grande variedade de pesquisas está sendo realizada com ointuito de monitorar a concentração de carbono na atmosfera ou o seu armazenamento nosolo. (115) Existem diversos métodos para se quantificar carbono em amostras de solo,contudo, aqui será abordada a técnica de medida de concentração de carbono por CHNque foi a usada neste trabalho de forma sucinta. Informações mais detalhadas sobre atécnica podem ser encontradas na literatura. (118-119) A análise elementar CHN é umatécnica instrumental utilizada para a determinação porcentual de carbono, (C), hidrogênio(H), nitrogênio (N) de uma amostra através da combustão seca. Para isto, a amostra étotalmente queimada para que os gases da combustão possam ser analisados. Para adeterminação da concentração de carbono, hidrogênio e nitrogênio são analisados o CO2,H2O e N2O, respectivamente, provenientes da queima da amostra. Estes produtos dacombustão são elúıdos por uma coluna cromatográfica (119-120), conforme representadona Figura 22. Atualmente é a técnica mais confiável para a determinação de carbonono solo e pode ser utilizada como referência na estimativa de carbono por outras técnicasinstrumentais. Não gera uma grande quantidade de reśıduos qúımicos e também não exigemuita preparação das amostras, contudo, o seu custo é elevado devido a troca das colunascromatográficas, uso de gases de arraste e pela manutenção do equipamento.

Figura 22 – Esquema representativo do funcionamento do analisador CHN.Fonte: Adaptada de ELEMENTAL... (120)
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Para a análise das amostras utilizadas neste trabalho, foi utilizado um analisadorPerkin-Elmer 2400 CHNS/O série II, pertencente a Embrapa Instrumentação. As amostrasdo solo foram móıdas em part́ıculas menores do que 0,15 mm, e depois se pesou diretamenteem consuḿıveis cápsulas de estanho usando uma microbalança (Perkin-Elmer controladorde equiĺıbrio automático AD-6) que estava conectado ao 2400 CHNS/O para aquisiçãodireta de massa. As cápsulas foram então fechadas e inseridas dentro do forno. Todos osresultados da análise elementar foram calculados com referência ao conhecido valor C deacetanilida, um padrão orgânico cuja composição elementar é conhecida.

4.3.2 Medida da concentração elementar com FAAS
Existem vários métodos de análise que podem ser utilizados para a obtenção da con-centração elementar do solo, sendo que o FAAS foi a técnica escolhido para a obtenção dasconcentrações de potássio, magnésio, manganês, ferro (alguns dos nutrientes de grandeimportância para a agricultura) pelos seguintes motivos:
• possibilidade de realizar as medidas na própria unidade da Embrapa Instrumentação;
• baixo custo em relação a outras técnicas de caracterização e,
• é uma das técnicas com as caracteŕısticas necessárias para ser utilizada como técnicade referência, isto é, por oferecer uma boa reprodutibilidade dos resultados, ter aprecisão, acurácia e limite de quantificação bons o suficiente para o desejado fim.
Para a aquisição das medidas, que serão apresentadas no caṕıtulo 5, foi utilizado umequipamento da Perkin-Elmer, modelo PinAAcle 900T.Segundo Weltz (121), a AAS “é uma técnica de espectrometria anaĺıtica para deter-minações quantitativas de elementos baseada na absorção da radiação por átomos livresno estado gasoso”. As etapas básicas da AAS são: gerar uma nuvem de átomos no estadofundamental, incidir a radiação proveniente de uma lâmpada com comprimento de ondaadequado na nuvem de átomos e diferenciar o sinal de absorção atômica do sinal de ab-sorção de fundo (ou seja, absorção molecular e o espalhamento da radiação de emissão).A técnica de AAS permite que a medida da concentração de um único elemento seja rea-lizada por vez e apesar de ser obtida em poucos segundos em um equipamento calibrado,exige que seja realizada um processo de reações qúımicas do solo previamente, que alémde gerar reśıduos qúımicos, exige um tempo e dedicação consideravelmente grande paraser realizada. A seguir será descrito o procedimento realizado para a preparação dasamostras para a técnica de FAAS e para uma compreensão mais aprofundada da técnica, eda metodologia para sua realização existe uma vasta quantidade de trabalhos que tratamespecificamente desta técnica. (122-96 manual AAS)
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Processo de decomposi̧cão do solo através de reações qúımicas

Esta etapa consiste em adicionar ácidos em uma pequena porção de solo e ofereceras condições f́ısicas necessárias, ou seja, a temperatura adequada para que ocorram asreações qúımicas responsáveis pela quebra das ligações qúımicas do solo, permitindo assimque este seja dissolvido. (124) Isto para obter uma solução que possa ser evaporada,formando uma nuvem de átomos na qual cada elemento pode absorver a radiação emcomprimentos de onda particulares. Para cada amostra se dissolveu aproximadamente100 mg de solo em 10 ml de ácido ńıtrico e a solução foi mantida aquecida, até nãose observar mais um vapor amarelado no tubo de ensaio, sendo este um indicativo queeste ácido já concluiu suas reações com a matéria orgânica. Esta etapa durou cercade 4 horas. Na solução (em temperatura ambiente) se acrescentou 3 ml de peróxidode hidrogênio e em seguida foi novamente aquecida com bloco digestor (equipamentoutilizado para o aquecimento, conforme mostra a Figura 23) até se tornar completamentetranslúcida, ou seja, indicando que as reações qúımicas terminaram, o que leva cerca deoutras 4 horas. A solução novamente em temperatura ambiente foi então filtrada e dilúıdacom água deionizada, totalizando exatamente 50 ml de solução.

Figura 23 – Bloco de aquecimento, utilizado no processo de decomposição do solo.Fonte: Elaborada pela autora.
Quantificação elementar por FAAS

A quantificação elementar foi obtida utilizando um espectrômetro de absorção atômicada marca PerkinElmer, modelo PinAAcle 900T. Primeiramente foram feitas as medidas dobranco, para em seguida medir as soluções de referência da absorção atômica, ou seja,soluções com a concentração do elemento já pré determinada, utilizando amostras de
• 1 mg/L, 5 mg/L e 10 mg/L para o potássio,
• 50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L e 300 mg/L para o ferro e
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• 0,2 mg/L 0,5 mg/L 1 mg/L, 2 mg/L e 5 mg/L para o magnésio,

com o objetivo de construir a curva de calibração para cada elemento e assim calcularo valor da concentração de acordo com o sinal da intensidade de radiação recebido pelodetector. Tanto as medidas da calibração quanto as medidas da concentração das amostrasforam feitas em triplicata e as medidas com erro superior à 10% foram refeitas. O pro-cedimento é realizado em um local de atmosfera controlada, com uma chama responsávelpor vaporizar uma pequena porção da solução de solo dilúıdo em ácidos. A radiação emi-tida por uma lâmpada (com gás do elemento a ser analisado) passa pela nuvem (a qualfoi gerada da evaporação da amostra pela ação da chama), promovendo a excitação dosátomos no vapor, que rapidamente decaem para o estado fundamental. É selecionado umcomprimento de onda através de um monocromador e a intensidade da radiação detectadadiminui devido a absorção da mesma pelos átomos, conforme pode ser visto na Figura 24.É através da observação da diminuição do sinal, ou seja, da absorção da radiação, que secalcula o valor da concentração do elemento, sendo portanto, uma medida indireta.

Figura 24 – Representação esquemática de um equipamento de FAAS.Fonte: Adaptada de SCHIAVO. (126)

4.4 Metodologia utilizada na técnica LIBS
Na Seção 4.1 foi descrita a preparação das amostras de solo para sua posterior análisepela técnica LIBS e a sua calibração elementar pelas técnicas de referência (Seção 4.3).Nesta seção será descrito o sistema experimental LIBS usado na Embrapa Instrumentação.Em seguida é explicada a metodologia empregada para a análise dos dados.
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4.4.1 Sistema LIBS experimental

O sistema experimental LIBS utilizado pode ser observado na Figura 25, no qual foirealizado um conjunto de medidas para duas configurações do sistema LIBS, cada umacom um laser de comprimento onda diferente, de 532 nm (Nd:YAG Q-switch Brillant, daQuantel, acoplado ao módulo gerador de segundo harmônico) e 1064 nm (Nd:YAG Q-switchUltra, da Quantel).
a)

b)Figura 25 – Sistema experimental LIBS utilizado em a) e esquema representativo simplificado do sistemaem b). Fonte: Foto cedida por Edilson Fragalle. Elaborada pela autora.
A descrição dos parâmetros e caracteŕısticas do laser estão descritos sucintamentena Figura 26. Como mencionado anteriormente, o sistema LIBS utilizado tem a opção deutilizar dois lasers diferentes, de 532 nm ou 1064 nm. Para ser posśıvel estudar a influênciado comprimento de onda para amostras de solo, se teve o cuidado de ajustar a energia de
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cada pulso a fim de que ambos os sistemas apresentassem a mesma fluência, assim comodiversos trabalhos que podem ser encontrados na literatura (que também tinham o objetivode verificar a influência do comprimento, contudo para análise de outros tipos de amostra,como metais e vidro). Primeiramente se calculou a fluência máxima que o sistema de 1064nm poderia oferecer sem fazer nenhuma alteração no sistema óptico e a partir deste valorse ajustou a energia do sistema de 532 nm de forma que fornecesse a mesma fluência. Oinstante para o ińıcio da detecção e o intervalo de integração foram atribúıdos de formaa otimizar o sinal obtido por ambas as configurações através de ajustes experimentais etambém baseado em trabalhos anteriores do grupo. (96)

Figura 26 – Representação ilustrativa com os valores das principais caracteŕısticas do laser. Os valores dacintura do feixe (w) foram obtidos para os tamanhos do feixe pelo método knife edge, antes dalente de focalização e se estimou o valor da cintura do feixe no foco (w0) a partir da equação4.1. Vale ressaltar que o valor do raio efetivo equivale a √2ω0, ou seja, o raio efetivo no focovale respectivamente 55,89 mm para o laser de 532 nm e 39,9 mm para o laser de 1064 nm.Fonte: Elaborada pela autora.
Cálculo do raio do feixe, da fluência e irradiância

No experimento foram utilizados dois lasers, um laser mono modo de 532 nm com perfilgaussiano e um laser multi modo de 1064 nm. O laser multimodo utilizado tem a ca-racteŕıstica de ser quase-gaussiano para campos distantes (o chamado far field, onde aradiação tem frente de ondas esféricas e o feixe segue a óptica geométrica na sua pro-pagação) e um perfil irregular para campos próximos (chamado de near field que consideraa região próxima à região focalizada do laser, onde a frente de onda pode ser consideradaplana). (66) Isto pode ser observado na Figura 27, que mostra os perfis dos feixes medidospara os lasers (medida de fábrica) e fica claro que o perfil do laser de 1064 nm paracampos próximos não é gaussiano.Para o cálculo da fluência, é necessário calcular o tamanho efetivo no qual o laser
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foi focalizado na amostra. Isto foi feito se calculando o tamanho do feixe laser antes depassar pela lente e se considerando este como colimado. A partir dai o valor do raio doslasers 1064 nm e 532 nm foram calculados para a posição do foco utilizando a equação,

w(z) = w0
√1 +( z

zR

)2 (4.1)
onde se considerou z como sendo a distância focal da lente depois da qual o feixe tem ovalor medido, zR é o comprimento de Rayleigh definido como,

zR = πw20
λ , (4.2)

e que dá uma escala na qual a óptica pode ser considerada dentro de campo próximo. (66)Dentro do campo próximo podemos considerar, em uma aproximação grosseira, queo tamanho efetivo do feixe é √2w0, e com este valor podemos fazer nossos cálculos dafluência. De fato esta forma de se estimar o tamanho do feixe carrega certas imprecisões,sobretudo para o caso do laser multimodo, no qual a propagação de um feixe gaussiano(aproximação paraxial) através de uma lente não representa a sua real propagação econsequentemente estes erros se propagam no cálculo da fluência. No entanto, considerou-se que esta foi a forma mais adequada para se estimar estes parâmetros neste experimento.

Figura 27 – Perfil do laser de 532 nm, monomodo gaussiano em a) e do laser 1064 nm (multimodo) paracampo próximo em b) e campo distante em c).Fonte: DATASHEET. (127, 128)
Para a obtenção dos tamanhos dos feixes colimados antes da lente foi utilizada atécnica chamada de método da faca, ou em inglês, knife edge. (129) Apesar de existiremoutras técnicas mais precisas para calcular o raio do feixe de um laser pulsado, como porexemplo, utilizando uma câmera CCD, se optou por esta técnica pela razão entre o custoe o benef́ıcio. Devido a efeitos de difração, o erro da técnica é próxima a 20% no caso doslaser pulsados, contudo a mesma pode ser utilizada para se ter uma medida aproximada
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do raio. Os valores das cinturas dos laser medidos pelo método knife edge são mostradosna Figura 26, onde são mostradas as cinturas dos feixes (o tamanho do feixe no valor daintensidade máxima dividida por e2 ).No método utiliza-se uma borda reta e fina e um transladador espacial de precisão.Inicialmente se bloqueou totalmente o feixe com a “faca” e deslocou-se ela em intervalospequenos e iguais até liberar totalmente o feixe e medir a máxima potência. A potênciamedida varia de inicialmente até o valor máximo com uma inflexão no centro do feixe. Estamedida de potência com respeito ao deslocamento da faca é a intensidade integrada a qualcorresponde à função erro. Assim a potência média em um ponto x dado P(x) correspondea,

P(x) = PT2
[1− erf (√2x

w

)]
, (4.3)

onde PT é a potência total do feixe, e a função erro é definida como,
erf(x) = √2

π

∫ x

0 e−u2du. (4.4)
Com os pontos obtidos podemos fazer um ajuste da função erro para obter diretamentea cintura do feixe como se mostra na Figura 28 para o caso do laser de 1064 nm. Com ovalor obtido da cintura antes da lente, se calculour o valor da cintura no foco via a relação4.1. Com isto, se estimou os valores de fluência liberada pelo laser para a formação doplasma usando as relações anteriormente definidas no Caṕıtulo 2.

Sistema óptico, de controle temporal e espectrômetro
Os feixes de ambos os lasers foram direcionados para a amostra alvo por espelhosdicróicos em comprimentos de onda apropriados (532 nm e 1064 nm) e focalizados naamostra por uma lente com distância focal de 200 mm. Para captar a radiação emitidapelo plasma, foi utilizada uma lente com uma distância focal de 100 mm, com revestimentoanti-reflexo (para 532 nm e 1064 nm), focalizando a na entrada da fibra óptica. Um geradorde pulsos com oito canais (Quantum Composers Manufacturer, modelo 9618) foi usadopara sincronizar o tempo de atraso entre pulsos e a detecção feita pelo espectrômetro. Ointervalo de tempo para o ińıcio da detecção foi determinado a partir da otimização daintensidade das linhas espectrais e após variar este tempo de 1 µs a 4 µs, se concluiu queo melhor tempo para o ińıcio da detecção de ambos os sistemas foi de 2 µs.
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Figura 28 – Gráfico da potência medida em função do deslocamento da faca. Foi feito o ajuste da funçãoerro para calcular a cintura do feixe laser de 1064 nm. w refere-se aqui ao diâmetro do feixe.
Fonte: Elaborada pela autora.

O espectrômetro usado no sistema LIBS do laboratório é um do tipo Echelle da marcaLTB Arielle (modelo 400-Butterfly), o qual acopla a radiação liberada pelo plasma comuma fibra óptica e processa os dados mediante um software do fabricante. O espectrômetroopera em duas bandas espectrais, de 175-330 nm e 275-750 nm, com um espectro resoluçãode 13 a 24 pm e 29 a 80 pm, respectivamente, e tem uma câmera com dispositivo deintensificação de carga acoplada (ICCD) com 1024 × 1024 pixels. Na Figura 25 a) émostrado o sistema experimental LIBS onde pode se ver o espectrômetro, o arranjo doselementos ópticos, o feixe laser para o laser de 532 nm e a estação onde a amostra écolocada.
4.4.2 Medidas

Os espectros foram obtidos através de 30 medidas realizadas em diferentes pontos dapastilha, sendo que cada medida era obtida na sequência de um conjunto de 5 disparos depulsos laser, sob pressão e temperatura ambiente. Na Figura 29 é posśıvel observar umespectro caracteŕıstico para uma amostra de solo arbitrária, para as 2 regiões do espectroadquiridads (no UV e viśıvel). Mediante o uso de uma interface computadorizada foiposśıvel se registrar cada um dos espectros obtidos para a sua posterior análise com umsoftware de processamento de dados.
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Figura 29 – T́ıpicos espectros obtidos sem nenhum processamento para amostras de solo mediante a técnicaLIBS (pelo sistema de 1064 nm). O espectro superior (azul) corresponde ao espectro obtidopelo espectrômetro na região do ultravioleta, e o inferior (vermelho) à região viśıvel. Pode-seobservar a alta densidade de picos em ambos espectros.Fonte: Elaborada pela autora.
Metodologia utilizada para tratamento e análise dos espectros

Para o cálculo da temperatura e densidade eletrônica foi utilizado o método de Saha-Boltzmann (conforme descrito no caṕıtulo 2), sem qualquer tratamento prévio dos espectros.O gráfico de Saha Boltzmann foi constrúıdo para cada um dos espectros e se obteve amédia aritmética para cada uma das amostras e, em seguida, para cada conjunto (obtidopelos sistemas de 532 nm e 1064 nm). Também não se utilizou nenhum tratamento paraobtenção da relação entre o sinal do pico (dada pela subtração da intensidade do pico eda base) e do rúıdo (que por sua vez foi definido como o desvio para das intensidades dabase, em uma região próxima ao pico e sem interferência de nenhuma transição elementar).Para a calibração da concentração elementar, primeiramente se fez a normalização porárea de cada um dos espectros e se utilizou as informações do espectro médio a obtidoapós a normalização e retirada de outliers. Os outliers foram definidos para as regiões
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analisadas para cada elemento. Foi necessário também realizar a identificação e escolhados picos a serem analisados, com o aux́ılio de tabelas contendo informações sobre astransições elementares (que foram obtidas do NIST. (130)) Para o ferro e magnésio haviauma maior variedade de picos que poderiam ser analisados, dentre os quais se escolheuaqueles sem interferência com outros picos e com boa relação sinal rúıdo. Para o carbononormalmente são utilizadas as linhas em 193,09 nm e 247,85 nm, contudo a primeira nãoapresentava boa relação entre o sinal/rúıdo. No caso do potássio, apenas as transiçõesdo estado fundamental (766,49 nm e 769,89 nm) puderam ser observadas com clareza.No modelo univariado se relacionou tanto a intensidade quanto a área dos picos (C I247,84 nm, Fe II 244,45 nm, Mg II 280,27 nm e K I 766,49 nm ) com as concentrações obtidaspelo método de referência. Já para o modelo multivariado foram utilizadas pequenasregiões espećıficas para a análise de cada um dos elementos. Esta escolha foi feita deforma que os principais picos da região correspondessem ao elemento a ser analisado,podendo este estar isolado ou interferido com outros elementos. Contudo a escolha deregiões com muito poucos pontos espectrais também dificultaria a construção de um modelo,visto que carregaria pouca informação do espectro. Os elementos a serem analisados e assuas respectivas regiões de análise foram:

• Carbono (de 247,592 a 248,047 nm).
• Potássio (de 765,018 a 770,997 nm).
• Ferro (de 244,1 a 244,6 nm).
• Magnésio (de 279,301 a 280,597 nm).

Após a escolha das regiões a serem analisadas se fez a retirada dos outliers de cadaregião para cada uma das amostras, no qual foram eliminados os espectros cuja inten-sidade máxima diferia por mais de um desvio padrão do espectro médio das medidas. Aremoção destes espectros diminuiu posśıveis variações decorrentes da heterogeneidade nadistribuição espacial dos elementos e flutuações na intensidade do laser.Em seguida se calculou o espectro médio da região, caracteŕıstico para cada uma dasamostras. A partir destes espectros foram desenvolvidos métodos matemáticos para criarum modelo de quantificação para cada um dos elementos, com base nas concentraçõesobtidas por técnicas de referência. Neste trabalho será dada maior ênfase nos modelosobtidos por PLS, visto que é um método de análise muito utilizado na literatura e quemostrou melhor desempenho para o conjunto de amostras utilizado.



5 Resultados

Neste caṕıtulo serão descritos os resultados obtidos para a comparação de dois siste-mas experimentais LIBS, um com laser de comprimento de onda de 532 nm e outro de 1064nm, para a quantificação elementar dos seguintes nutrientes do solo: potássio, carbono,ferro e magnésio. Como mencionado no caṕıtulo anterior, são medidos 30 espectros paracada amostra, cada um correspondendo a uma medida em um ponto diferente da amostra.Isto foi realizado para possibilitar um tratamento estat́ıstico e assim reduzir os efeitosdevido à heterogeneidade na distribuição dos compostos do solo ao longo da extensão dapastilha, ou as flutuações em algum parâmetro no sistema LIBS. Devido as caracteŕısticasdos lasers utilizados, espera-se que a massa ablada seja diferente nas duas configurações.Para verificar isto foi realizado a microscopia eletrônica de varredura (MEV) em uma daspastilhas depois da ablação para análise da cratera gerada para cada um dos lasers.Outra análise importante a se fazer é a respeito das relações entre o sinal do pico e orúıdo do espectro obtido. Isto foi feito para cada elemento a ser analisado, visto que essasrelações podem variar de acordo com o elemento. O espectro t́ıpico na faixa espectral doviśıvel ao ultravioleta é mostrado na Figura 29. Uma das primeiras análises realizadasno espectro é a respeito do cálculo da temperatura do plasma e densidade eletrônica,já que estas informações são necessárias para estimar se as medidas foram realizadasem equiĺıbrio térmico local (LTE), condição que permite fazer a análise dos elementos noespectro em relação à concentração de referência. Sendo assim, utilizou-se os métodosgráficos de Boltzmann e Saha-Boltzmann para se estimar as temperaturas e calcular adensidade de elétrons presentes no plasma obtido em cada uma das medidas. Por último,se fez a curva de quantificação dos elementos nas amostras usando modelos univariados,através da intensidade e da área do pico, e multivariado, por meio PLS e sua validaçãoexterna, permitindo assim a comparação das figuras de mérito para ambas as configuraçõesdo sistema LIBS.
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5.1 Material ablado

A quantidade de massa ablada e o formato da cratera gerada dependem de uma sériede fatores, como o coeficiente de absorção da amostra, o comprimento de onda do laser,o número e o tempo dos pulsos, fluência e até mesmo do plasma formado sobre a amos-tra (blindagem do plasma). Além disto, efeitos térmicos provenientes das propriedadestérmicas do material como condutividade térmica, temperatura de fusão e ebulição afetamo processo de ablação em sistemas de pulsos de nanosegundos como usado no nosso caso.Estes efeitos são muito relevantes para fluências próximas ao valor de threshold (sendoque este valor varia de acordo com o material da amostra e do comprimento de onda dolaser). É posśıvel observar em alguns trabalhos que, dependendo da fluência utilizada, acratera gerada por um laser pode ser mais uniforme ou mais irregular, isto dependendotambém de algumas carateŕısticas da radiação laser. No caso da fluência sendo muitobaixa os efeitos térmicos alteram capacidade de ablação, o que pode ocasionar craterasmenos definidas. (131)
Á prinćıpio se espera que o laser de 532 nm seja capaz de ablar uma quantidadede massa maior do que o laser de 1064 nm, visto que a energia dos fótons do laser de532 nm é duas vezes maior que o laser de 1064 nm e portanto terá energia suficientepara quebrar ligações e ionizar elementos mais facilmente que o laser de 1064 nm (quepoderia necessitar de um maior número de fótons para poder realizar mais processos demúltiplos fótons). Para se comparar a quantidade de material ablado em ambos os sistemasLIBS foi realizada a microscopia eletrônica de varredura (MEV) nas crateras geradas pelaação dos dois lasers em uma mesma pastilha. O equipamento utilizado foi descrito nocaṕıtulo anterior e as imagens das crateras obtidas são apresentadas nas Figuras 30e 31. Os disparos foram realizados em uma mesma pastilha, portanto a densidade domaterial analisado em ambos os sistemas foi aproximadamente constante, permitindo que acomparação do material ablado se resumisse a comparação do volume de material removidopor cada um dos sistemas. Vale ressaltar que as crateras geradas foram obtidas atravésde uma sequência 5 pulsos laser, visto que para a obtenção dos espectros se preferiuutilizar este conjunto de disparos, a fim de obter um melhor sinal espectral. A geometriadas crateras se mostrou distinta para os dois sistemas, o que era de se esperar devido asdiferenças entre os próprios lasers (comprimento de onda, perfil de intensidade do laser,raio do laser no foco, duração do pulso), conforme já apresentado no Caṕıtulo 4.
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Figura 30 – Cratera formada pelo sistema LIBS com o laser de 532 nm. Na parte superior direita é mostradaa imagem original obtida pelo MEV, enquanto a figura principal foi tratada com falsas corespara uma melhor visualização da cratera. Pode se ver o perfil de paraboloide da cratera muitoclaramente, t́ıpico de uma laser monomodo focalizado.Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 31 – Imagem MEV da cratera feita pelo laser de 1064 nm. a) Na parte superior direita é mostradaa imagem original obtida pelo MEV. Esta cratera tem um formato circular e pode-se observarque há uma cratera mais profunda no centro. b) Vista ampliada pelo MEV da cratera central.c) Uma maior ampliação permite estimar o tamanho da cratera interna.Fonte: Elaborada pela autora.
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Aqui é apresentada a análise de apenas uma cratera para cada sistema, contudo, pararealizar uma análise quantitativa seria necessário um conjunto de imagens de crateras paracada sistema e para cada amostra para se fazer um tratamento estat́ıstico dos dados, oque fugiria do escopo deste trabalho. Sendo assim, apesar de terem sido feitas estimativaspara as dimensões da cratera, estas estimativas servem apenas para auxiliar na análisequalitativa da comparação do material ablado.Na Figura 30 é posśıvel observar que a cratera gerada pelo laser de 532 nm tem umformato mais regular do que a cratera gerada pelo laser de 1064 nm (Figura 31), visto quese trata de um laser monomodo com perfil gaussiano, conforme visto no caṕıtulo anterior,enquanto que o laser de 1064 nm é multimodo, tendo um perfil irregular (Figura 27) quandofocalizado. Como a intensidade do laser varia ao longo de sua seção transversal, é de seesperar que a profundidade da cratera também varie, sendo mais profunda nas regiões maisintensas. Assim, esta distribuição irregular da energia, t́ıpica de lasers de perfil gaussianoou multimodo, pode acarretar um processo de ablação mais complexo, no qual o regimede ablação não é o mesmo para cada ponto da superf́ıcie do material ablado. (132-133)Para estimar a profundidade da cratera obtida se fez a comparação dos planos focais dasuperf́ıcie da pastilha e do fundo da cratera, na região central e se obteve pelo sistema de532 nm a profundidade h de aproximadamente 100 µm. Considerando a cratera como umparaboloide (conforme ilustrado na Figura 32 ), o volume pode ser estimado utilizando aexpressão V = πhr2/2, que corresponde ao volume para um paraboloide de revolução deseção circular. (134)
Para um paraboloide de seção eĺıptica como no nosso caso, podemos simplesmentesubstituir r2 por r1r2 . Com isto, o valor encontrado para a cratera gerada pelo laser de 532nm (utilizando r1 = 260 µm e r2 = 180 µm) foi de aproximadamente 7, 35× 106 µm3. Comoo laser de 1064 nm é um laser multimodo, ao ser focalizado terá um perfil de intensidademuito mais irregular, conforme visto na Figura 31. Sendo assim, é posśıvel observar acriação de uma cratera com um formato bastante distinto daquele gerado pelo laser de532 nm, Porém, para simplificar o cálculo do volume, se desprezou as irregularidadesmenores observadas e se dividiu a cratera em apenas duas regiões distintas (a regiãoprincipal e a região mais profunda, destacada na Figura 31 b). O volume da região 1,mais rasa, com uma profundidade h1 = 50 µm e raio de r1 = 255 µm e da região 2, maisprofunda, de profundidade h2 = 50 µm (desde a região 1 até o fundo da região 2) e raio

r2 = 27, 5 µm mm foi estimado aproximando as regiões para dois paraboloides. O volumeencontrado para a região 1 foi de 5, 11 × 106 µm3, para região 2 foi de 6 × 105 µm3, eportanto o volume total da cratera gerada pelo laser de 1064 nm foi de aproximadamente5, 2×106 µm3, ou seja, aproximadamente 1, 4 vezes menos que a cratera gerada pelo laserde 532 nm o que mostra que o laser de 532 nm removeu mais massa. O tamanho e o perfildos feixes foram decisivos na quantidade de massa ablada em cada um dos sistemas e
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Figura 32 – Volume da cratera gerada por um feixe gaussiano. O formato paraboloide gerado tem volumeteórico de V = 12πhr2. Fonte: Adaptada de LIU. (133)
que, apesar de a fluência ter sido mantida em média aproximadamente igual em ambos ossistemas, estas caracteŕısticas do laser foram fundamentais para a ablação do material econsequentemente, para a formação e distribuição espacial do plasma. Como a energia decada pulso laser foi ajustada para que a fluência em ambos os sistemas fosse a mesma, ouseja, a quantidade de energia por unidade de área fosse em total igual, pode ter havidouma compensação entre os dois sistemas. A energia dos fótons do laser de 532 nm é maiordo que o outro laser, o que permite um processo de ionização mais eficiente, o que geroua formação de uma cratera profunda. Por outro lado, apesar da capacidade de ionizaçãodo laser de 1064 nm ser menor, a área de interação radiação matéria foi maior, gerandouma cratera mais larga e na maior parte da sua extensão, menos profunda. Além disto operfil de intensidade do laser contribui para que a cratera gerada fosse irregular. Segundoalguns autores (132- 133), o próprio formato da cratera influenciará a formação e evoluçãodas ondas de plasma e choque emissão de LIBS por se tratar de um espaço confinado epela própria interação da pluma com as paredes da cratera, o que poderia refletir em umainfluência na própria temperatura e densidade de elétrons no plasma.
5.2 Temperatura do plasma

Como foi mostrado no Caṕıtulo 2, a equação 2.10 relaciona as intensidades (ou área)dos picos de um elemento com a temperatura média através da relação de Boltzmann. Aqui
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é aplicada esta relação para os picos correspondentes ao elemento de titânio que encon-tramos ao longo do espectro. Os valores dos comprimentos de onda e constantes usadaspara o cálculo da temperatura são resumidos na Tabela 1. A Figura 33a) mostra o gráficode Boltzmann para uma medida de uma amostra em espećıfico, utilizando as 11 linhas detitânio atômico, descritas na Tabela 1 abaixo. A partir do coeficiente angular da curvapode ser estimada a temperatura do plasma no instante que a medida foi realizada comosendo em média 6920 K. No entanto, se utilizou também o método de Saha-Boltzmann(Equação 2.12), o qual considera adicionalmente as linhas do elemento ionizado. Usandoo método de Saha-Boltzmann (Figura 33b) se determinou a temperatura média do plasmacomo sendo aproximadamente 6700 K.
Tabela 1 – Informações dos picos utilizados para análise da temperatura, onde λ é o comprimento de onda,

Aij é o coeficiente de Einstein, Eion a energia de ionizacão e gi é a degenerecência e Ei éa energia do estado inicicial. No método de Boltzmann foram utilizados os picos referentestransições de titânio atômico. No caso de Saha-Boltzmann, que prevê a existência do elementoem seu estado atômico e iônico, foram utilizadas as linhas de transição de Ti I e Ti IITitânio atômico (Ti I)
λ Aij gj Ei
nm 10−2 s−1 eV451,27 9,86 11 3,5826547451,8 17,2 9 3,5693042466,76 2,5 9 2,6766322475,93 74 13 4,8599726506,46 4,37 7 2,4953136626,11 8,07 7 3,4094392720,94 5,8 7 3,1794137724,49 3,9 5 3,1540226734,47 1,4 9 3,1477518735,77 1,33 7 3,1277769736,41 1,6 5 3,1129222
Eion 6,82812 eVTitânio iônico (Ti II)
λ Aij gj Ei
nm 10−2 s−1 eV308,8 150 8 4.06261451333,51 37,8 6 3.83837526457,19 19,2 9 3.83837526Fonte: Adaptada de NIST. (86, 130)

A temperatura para todas as amostras foi calculada usando o método de Saha-Boltzmann,visto que o ajuste linear se mostrou visivelmente mais preciso. Isto foi realizado para todosos espectros de cada amostra e em seguida se calculou a média das temperaturas para
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Figura 33 – Gráfico de Boltzmann (a) e Saha-Boltzmann (b) t́ıpico, obtido para um espectro de uma amostra,para uma medida realizada com o sistema LIBS com laser de 532 nm. Aqui temos que E∗ =
Eion + E+

m − E0
i . Fonte: Elaborada pela autora.

cada uma das amostras. Na Figura 34 é posśıvel verificar a distribuição de temperaturasencontradas para todos os espectros de uma amostra, utilizando o laser de 532 nm. NaFigura 35 é feita a comparação das temperaturas médias encontras para todas as amostrasutilizando o sistema com laser de 532 nm e 1064 nm. Analisando o erro, dado pelo desviopadrão das temperaturas do conjunto, nota-se que não há diferença significativa entreambos os sistemas.

Figura 34 – Temperaturas calculadas utilizando o método gráfico de Saha-Boltzmann para todas as medi-das realizadas para uma única amostra utilizando sistema de 532 nm.Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 35 – Temperatura média e desvio padrão calculado para cada uma das amostras, utilizando o gráficode Saha-Boltzmann, medidas obtidas com laser de 532 nm e 1064 nm.Fonte: Elaborada pela autora.
O fato das temperaturas em ambos os sistemas terem sido semelhantes pode ser devidoao fato que, por um lado o laser de 532 nm tem maior eficiência para ablar o material eionizar os elementos e por outro lado, o laser de 1064 nm teve uma maior área de interaçãocom o material e como foi mantida a mesma densidade de energia (fluência) para ambosos sistemas, o número de fótons produzido em cada pulso laser com o laser de 1064 nm foimaior que o produzido quando usado o laser de 532 nm. Desta forma pode ter havido umacompensação da eficiência da ablação com uma maior interação do laser com a superf́ıcieda amostra e com o próprio plasma, conforme será melhor discutido a seguir. Lembrandoque a fluência é dada pela razão entre a energia e a área efetiva e que seu valor foimantido para ambos os sistemas, temos que:

Fluência = E532
A532 = E1064

A1064 (5.1)
Sendo a área definida por

A = πr2 (5.2)
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onde r é o raio efetivo no campo próximo para os dois lasers, temos que as áreas efetivasdos lasers de 532 nm e 1064 nm são, respectivamente,

A532 = (40, 93)2π µm2 = 5, 26× 10−9 m2, (5.3)e
A1064 = (55, 89)2π µm2 = 9, 81× 10−9 m2 (5.4)Substituindo 5.3 e 5.4 na equação 5.1, temos que a energia total incidente em cada umdos sistemas será,

E1064 = 1, 865E532. (5.5)
Pela equação de Einstein, sabe-se que,

E = nhν = ~
n
λ (5.6)

onde n é o número de fótons emitidos. Portanto temos,
n1064 = 3, 73n532 (5.7)

Como mencionado anteriormente, em nosso experimento optamos manter a fluênciaconstante, permitindo desta maneira comparar a eficiência entre ambos laser no mesmoarranjo experimental (com aux́ılio de um cubo). Contudo, como a área efetiva dos feixesfoi diferente (para o laser de 1064 nm esta área foi quase duas vezes maior) a áreade interação com a matéria, o tamanho do plasma gerado e o número total de fótonsinteragindo com amostra e com o plasma consequentemente também foram diferentes.A eficiência da ablação é maior para o laser de 532 nm, visto que cada fóton de 532 nmcarrega o dobro energia que o fóton de 1064 nm. Assim, no processo de interação radiaçãomatéria, a energia transferida por cada um dos fótons de 532 nm é maior, permitindovaporizar um maior número de part́ıculas do material e produzir plasmas mais quentes.Contudo, a simples relação de proporcionalidade de energia e frequência da radiaçãonos diz que isto é verdade se mantermos o mesmo número de fótons para cada um dosprocessos. Se dobrarmos o número de fótons de 1064 nm teremos um pulso laser capaz detransferir a mesma energia ao material. No entanto, o laser de 1064 nm tem a desvantagemde não conseguir quebrar ligações tão eficientemente quanto o laser de 532 nm. Emcondições idênticas (todos os parâmetros do LIBS iguais, exceto o comprimento de ondado laser), o sistema com maior comprimento de onda sofreria menor blindagem do plasmae mais aquecimento por confinamento da amostra (64), mas para sistemas com parâmetrosdiferentes esta análise se torna mais complexa.
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Uma situação particular no nosso sistema experimental é que usamos o mesmo arranjoóptico para os dois laser. Com isso os feixes passam pela mesma lente, que não focalizaráos dois feixes exatamente nos mesmos pontos do espaço com as mesmas áreas devidoas propriedades do material da lente e portanto seu ı́ndice de refração para diferentescomprimentos de onda. Também, o tamanho dos feixes laser colimados (antes de passarempela lente) são diferentes e com perfil de intensidade distinto no foco.
Como o intuito deste trabalho é uma comparação real do nosso sistema experimentalmantendo este o mais simples posśıvel para ser reproduzido com facilidade em qualquerestação experimental, este efeito de geometria dos feixes deve ser considerado nas nossasanálises. Desta forma, pode ter havido uma compensação com outros fenômenos, visto queárea de interação do laser com amostra e com o plasma é maior, bem como o número defótons interagindo com ambos é em torno de 4 vezes maior. Portanto, temos dispońıvel umnúmero maior de fótons para interagir nos processos de ignição do plasma e excitação domesmo quando usado o laser de 1064 nm.
O aquecimento se deve à ignição do plasma com a quebra das ligações (breakdown) e aposterior interação com o plasma (bremsstrahlung inverso), e portanto, depende não apenasda energia do fóton mas também do número de fótons emitidos, ou seja, da energia totalno processo.(135) Desta forma as diferentes geometrias dos lasers incidindo na superf́ıcieda amostra podem ser uma posśıvel explicação para o fato que a temperatura obtida pelolaser de 1064 nm tenha sido igual a alcançada pelo laser de 532 nm.

5.3 Densidade eletrônica e critério de Mc Whirter
É muito comum a utilização da linha de hidrogênio, com pico em 656.28 nm, parase calcular a densidade eletrônica usando a equação 2.13. No entanto, para os nossosespectros nessa região, o pico de hidrogênio sofre de muitas interferências com outraslinhas espectrais o que faz dif́ıcil uma apropriada identificação da largura do pico (Figura36). Além disso, esta linha só é bem definida quando se usa o laser de 1064 nm; quandousado o laser de 532 nm o sinal correspondente a esta transição do hidrogênio tem umabaixa relação sinal/rúıdo do pico.
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Figura 36 – Regiões dos espectros (normalizadas com respeito aos seus máximos, só para uma melhorvisualização) onde é mostrado o pico correspondente a uma das transições do hidrogênio. a)Para o laser de 532 nm pode-se observar que a relação sinal/rúıdo impossibilita uma corretaidentificação do pico. b) A presença dos outros picos não faz posśıvel estimar corretamente alargura do pico no caso do laser de 1064 nm.Fonte: Elaborada pela autora.

Mesmo assim, para termos uma ideia de quanto seria a densidade eletrônica, podemosestimar (no caso do espectro para o laser de 1064) uma largura de linha para o pico dehidrogênio de ˜1 nm como máximo. Para o intervalo de temperaturas calculado w ∼ 0, 004,de forma que a densidade para um alargamento de 1 nm seria da ordem de ∼ 1018. Noentanto, se preferiu utilizar um método mais preciso para o cálculo da densidade eletrônicapara poder-se verificar o critério de McWhirter. Outra forma de se estimar a densidadeeletrônica é fazendo-se uso da equação de Saha-Boltzmann, que relaciona o valor datemperatura com a densidade eletrônica. Assim, calculamos a densidade eletrônica usandoa temperatura achada com o método de Saha-Boltzmann. A Figura 37 mostra a distribuiçãodas densidades eletrônicas para todas as 26 amostras, as quais têm como densidadeeletrônica média ao redor de 3, 02 × 1016 cm−3 para o laser de 1064 nm; enquanto quepara o laser de 532 nm é 3, 27× 1016 cm−3.
Para verificar o critério de McWhirter usaremos as temperaturas calculadas para cadaamostra e a variação de energia. Isto permitirá calcular o valor ao lado direito da de-sigualdade expressada na Equação 2.6. Quando calculada esta expressão, temos valoresque variam no intervalo de 5, 38×1015 cm−3 - 1, 64×1016 cm−3. Como observado na Figura37, a mais baixa densidade eletrônica é em torno de 2, 3× 1016 cm−3, com o que o critériode McWhirter é verificado para qualquer um dos elementos a serem analisados em todasas amostras.
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Figura 37 – Densidade eletrônica calculada usando as linhas titânio em todas as 26 amostras usando olaser de 1064 nm. A densidade média do conjunto de amostras é 3, 02× 1016 cm−3.Fonte: Elaborada pela autora.

Desta forma é verificado que existência condição de LTE, pela qual os métodos usadospara o cálculo das temperaturas e densidades eletrônicas são validados. No entanto, ocritério de McWhirter não garante a condição de LTE, mesmo quando usada a sua formacom sua correção quântica (136), já que este critério não diz quando existe LTE, senãoquando não existe. Por isso alguns autores têm recomendado a não utilização deste critério(137). Além disso, pode ser que o critério de McWhiter garanta a não existência de LTEquando certo elemento é analisado no espectro e diga o contrário quando se analisa outroelemento. No entanto, para este trabalho se considerou que o critério de McWhirter seriao suficiente para realizar as análises quantitativas, visto que este indica que o sistema“pode” estar em LTE.

5.4 Análise da qualidade do sinal
A análise do sinal foi realizada para cada elemento separadamente, no qual se comparouo rúıdo do espectro na região de interesse e a intensidade do pico. . A seguir serãoapresentados os espectros médios para cada região analisada (Figura 38) a comparaçãoda análise do sinal de cada elemento (Tabela 2).
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Figura 38 – Espectro médio de cada uma das amostras para as quatro regiões analisadas.Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 2 é descrita a razão entre a intensidade do pico e o ruido do backgrounde nota-se que para os picos estudados de carbono e ferro a diferença entre os siste-mas 1064nm e 532nm é bastante acentuada enquanto que para o potássio e magnésio(transições que envolvem o ńıvel fundamental) ambos os sistemas tiveram intensidadesmenos discrepantes. Para todos os casos analisados o sistema de 1064 nm apresentoumaior sinal, como pode ser observado analisando a razão entre as intensidades dos doissistemas. A razão entre as intensidades médias foi calculada para cada uma das amostrase o valor médio do conjunto é apresentado na última coluna da tabela. O melhor desem-penho do sistema de 1064 nm pode ser decorrente das diferentes geometrias dos lasers,visto que a área do feixe de 1064 nm no foco é quase duas vezes maior do o laser de 532nm e no caso do potássio esta diferença pode ter sido menos acentuada devido a posśıveisefeitos de saturação.

Tabela 2 – Razão entre a intensidade do pico e o ruido da linha de base, onde Ei Ef são as energiasinicial e final (obtidos pelo NIST 130), respectivamente, DP é o desvio padrão e I1064/I532 arazão média entre as intensidades obtidas para cada sistema experimental.
Pico Ei − Ef Região para cálculo do DP SNR I1064/I532(eV) 532 nm 1064 nmC I (247,84 nm) 2,68 – 7,68 247,752 – 247,777 18,27 100,8 15Fe II (244,45 nm) 2,58 - 7,65 244,160 – 244,200 17,09 139,2 18,5Mg II (280,27 nm) 0 – 4,42 280,111 – 280,150 162,5 487,2 12,1K I (766,84 nm) 0 – 1,62 765,600 - 766,000 67,147 71,332 4,9Fonte: Elaborada pela autora.

5.5 Quantificação elementar
Para a quantificação da concentração de cada elemento estudado na amostra foi utili-zado primeiramente o método univariado, contudo, não foi posśıvel se construir uma curvade calibração que pudesse predizer a concentração de outras amostras adequadamente.Isto se deve a um conjunto de fatores, entre eles o fato do solo ser uma matriz complexa,e portanto, apresentar efeitos de matriz indesejados e ocorrer interferência entre picos dediferentes elementos. Sendo assim, foi necessária a utilização de um método multivariadopara criar um modelo que descrevesse a concentração elementar neste conjunto de amos-tras. Na Tabela 3 são apresentados os valores das concentrações obtidas pelas técnicasde referência (CHN e FAAS) Para a escolha do melhor método de calibração inversa, umaconsulta na literatura recente em solos e outras amostras complexas, mostra que um dosmétodos mais utilizados e de melhor desempenho é o PLS. (46) A teoria matemática portrás deste modelo foi apresentada já mais em detalhe no Caṕıtulo 3. Como discutido nesse
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caṕıtulo, existem diversos métodos multivariados inversos, cada qual com diversas vanta-gens e desvantagens. Em poucas palavras, uma calibração multivariada inversa se reduz aum problema matemático para se achar a matriz pseudoinversa da matriz dos dados espec-trais. Contudo, apesar de o conceito matemático ser simples de se entender, a dificuldadeexperimental para se achar esta matriz é de uma complexidade elevada que só pode serresolvida com o uso de modernos computadores e adequados algoritmos computacionais.Por isso, podemos fazer uso dos métodos descritos no Caṕıtulo3 , onde são mostrados osprincipais métodos de calibração inversa usados no LIBS, o PCR e o PLS, que permitema obtenção da matriz inversa e portanto a construção de um modelo de calibração inversobaseado nos ḿınimos quadrados. Aqui são apresentados os resultados de calibração me-diante o método PLS para os elementos C, K, Fe e Mg. Como ilustração do desempenhosde duas técnicas multivariadas temos que na Figura 39 os modelos constrúıdos para apredição das concentrações de potássio para as nossas 26 amostras (no qual se usou aregião correspondente aos picos situados entre 766 nm e 771 nm) usando 5 componentescom o método de PCR (ćırculos vermelhos) e PLS (ćırculos azuis). Pode-se ver claramenteque a predição feita pelo método de PLS é muito melhor que aquela realizada com ométodo PCR. Por este motivo e pelo fato do método PLS já ser usado para quantificaçãode elementos no solo em LIBS se optou analisar os dados com o método PLS.

Figura 39 – Calibração para o potássio usando os métodos PCR e PLS. Foram usadas 25 amostras paraa construção do modelo e validação cruzada em ambos métodos (sem conjunto de predição)com o intuito de comparar a performance das duas técnicas. É claramente observável a melhorpredição dada pelo modelo PLS. A linha verde pontuada corresponde à inclinação de 45°.Fonte: Elaborada pela autora.
Os resultados obtidos, figuras de mérito e desempenho da técnica serão abordados na
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Tabela 3 – Concentrações medidas por FAAS (K, Mg, Fe) e CHN (C), onde DP é o desvio padrão dasmedidas. Os valores de magnésio para as amostras 11, 12, 22, 23 e 25 e de potássio para aamostra 17 estavam abaixo do limite de detecção.
Amostra Mg DP (Mg) K DP (K) Fe DP (Fe) C DP (C)mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg % %1 513 2 354,2 1 78,1 0,2 1,87 0,022 378 3 218 0,6 75,84 0,07 1,345 0,0043 391 8 267,7 0,5 77,0 0,2 1,02 0,034 454 1 258,4 0,1 83,4 0,3 1,005 0,0155 343 4 245,3 0,5 75,0 0,4 0,945 0,0126 338 3 401,9 0,3 90,7 0,2 2,45 0,037 560 5 270,2 0,7 109,2 0,1 1,54 0,028 470 2 291,1 0,6 92,0 0,4 1,24 0,019 379 0,7 204 1 104,7 0,5 1,005 0,02510 76 1 277,27 0,06 96,0 0,5 2,71 0,0211 < LOD < LOD 195,5 0,1 86,5 0,3 2,175 0,00212 < LOD < LOD 201,9 0,4 92 1 1,265 0,00113 4,8×102 17 192,1 0,1 95,0 0,3 1,16 0,0214 569,8 0,7 371,8 0,7 83,41 0,07 2,50 0,0215 317,9 0,4 286,8 0,1 72,2 0,2 1,825 0,01516 280,7 0,4 307,3 0,3 83,6 0,1 1,61 0,0217 264,9 0,6 < LOD < LOD 84,9 0,2 1,245 0,00318 446 9 318,12 0,03 55,5 0,2 2,135 0,01519 453,6 0,4 292,3 0,2 82,2 0,2 1,25 0,0120 446,5 0,7 228,5 0,08 74,9 0,4 1,195 0,00221 421,7 0,7 171 1 59,37 0,05 1,00 0,0122 < LOD < LOD 237,5 0,6 70,9 0,1 0,845 0,0123 < LOD < LOD 188,0 0,6 65,86 0,03 2,90 0,0424 270,4 1 119,4 0,3 44,7 0,3 1,775 0,00525 < LOD < LOD 350,4 0,9 65,7 0,3 0,935 0,00226 322 2 370,11 0,05 68,7 0,1 0,84 0,01Fonte: Elaborada pela autora.

Seção 5.5.5deste caṕıtulo.
Considerações para a aplicação do método PLS

Os dados espectrais obtidos no LIBS depois de serem pré-tratados minimamente comnormalização por área de background e remoção da linha de base, são analisadas peque-nas regiões para cada elemento, cada região tendo até 300 pontos espectrais. As regiõesforam ajustadas para abranger principalmente picos do elemento a ser analisado e evitarlimitações no sinal medido pelo espectrômetro (isto pode acontecer quando o espectrômetromuda de grade). O modelo PLS é constrúıdo inicialmente fixando 12 componentes, istocom o intuito de se obter informação respeito de como a variância é explicada por com-ponente no modelo. Desta forma podemos fazer uma escolha mais adequada do número
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de componentes a serem usados para o modelo final (Figura 40 para o caso do potássio).Analisando estes gráficos da variância explicada em função do número de componentes(Figuras 42444648, a) e d)) nota-se que com no máximo 5 componentes se explica mais de80% da variância, então se estabeleceu que o número de componentes seria 5, ou menorno caso de menos componentes explicarem mais de 90% da variância para os dois sistemasexperimentais, evitando assim sobre-modelamentos. Se optou utilizar o mesmo número decomponentes em ambos os sistemas para poder se fazer a comparação entre os modelosda forma mais simples posśıvel.

Figura 40 – Neste gráfico pode se observar a porcentagem da variância explicada no caso do K com o laserde 532 nm. Assim, a figura mostra que, usando 5 componentes, o modelo consegue explicarem torno de 95% da variância dos valores preditos da concentração.Fonte: Elaborada pela autora.
Uma vez sabendo qual é o melhor número de componente a ser usado, se definiu osconjuntos de calibração e predição da seguinte maneira, para todos os casos: 75% dasamostras para o conjunto de calibração e 25% das amostras para o conjunto de predição(validação externa). Desta maneira pode se fazer uma predição externa ao modelo cons-trúıdo pelo PLS. Cada vez o que PLS constrói um modelo de calibração, este é sistemati-camente validado do através de validação cruzada dentro do conjunto de calibração. Estavalidação cruzada no conjunto de calibração é feita da seguinte maneira: uma amostraé separada e um modelo é constrúıdo, logo a amostra que ficou de fora nesta primeiraconstrução do modelo é predita usando o mesmo. Isto foi feito repetitivamente para todasas amostras dentro deste conjunto. Por exemplo, no nosso caso particular de 26 amostras,19 amostras são usadas como conjunto inicial e 7 são deixadas a parte para validação
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externa. Ao fixar 5 como o máximo número de amostras a serem validadas conjuntamente,isto quer dizer que o programa separará o conjunto em subconjuntos de até 5 amostrase construirá modelos deixando um subconjunto de lado e depois validando o modelo comeste subconjunto. Isto se repete para todos os subconjunto em todas as combinaçõesposśıveis, até se ter um modelo com as melhores figuras de mérito (neste caso os RMSE).Esta validação cruzada é uma forma de avaliação que permite selecionar o modelo com amelhor capacidade preditiva. Os resultados obtidos desta forma serão apresentados mos-trando o número de componentes principais o qual determina o quão simples é o modeloconstrúıdo. Os coeficientes de correlação (R2) que são obtidos dos ajustes lineares dosvalores preditos tanto pelo conjunto da modelagem (R2

C , de calibração) como da predição(R2
P), a raiz do quadrado médio do erro para cada um dos conjuntos, o do conjunto decalibração e de predição (RMSEC e RMSEP respetivamente). O RMSEC é a medida doquão bom o modelo se ajusta aos dados de calibração, e o RMSEP é a medida do erroda média da predição (validação externa). Ambos erros são expressos nas mesmas uni-dades que as variáveis dependentes, e um sinal de um bom modelo é quando estes errossão próximos. É importante se mencionar que o algoritmo (o código computacional) aquiutilizado para a realização do método PLS nos espectros das amostras de solo permiterealizar várias interações de modo a se achar o melhor modelo baseado nas figuras demérito antes mencionadas, isto é, ao se ter um problema multidimensional (para achar amatriz pseudoinversa dos dados espectrais) é importante a escolha dos parâmetros de ini-cialização de forma que rodando o programa várias vezes se dá oportunidade ao programaescolher diversos parâmetros de inicialização para cada rodada. Um simples algoritmo derandomicidade (simples escolha aleatória dos conjuntos de calibração e predição entre asamostras cada vez que se roda o programa) é implementado para a mudança da escolhados parâmetros de inicialização. Outro detalhe de importância é que sempre temos usadoregiões pequenas do espectro de não mais de 300 pontos espectrais (tipicamente um picoé definido entre aproximadamente 30 a 40 pontos espectrais) para todos os casos, valorque mostrou a possibilidade de se criar bons modelos, mas sem abranger um número muitogrande de picos de outros elementos, o que também poderia causar um sobremodelamento.

5.5.1 Carbono
Para a quantificação do carbono foi utilizado o pico em 247,84 nm, tanto para o modelounivariado quanto para o multivariado. Este pico sofre interferência de picos de ferro, oque dificulta a elaboração de uma curva de calibração. Outra opção seria utilizar a áreado pico de carbono em 193 nm (subtraindo a contribuição do aluḿınio para este pico),contudo se obteve melhores resultados utilizando o pico de 247,84 nm. Na Figura 41 émostrada a tentativa de criar uma curva de calibração utilizando o modelo univariado com
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a intensidade do pico e a área, contudo este modelo não se mostrou apropriado, o que podeter sido decorrente de sua interferência com o ferro. Analisando o coeficiente de Pearsoné posśıvel observar que os resultados obtidos pelo sistema de 1064 nm apresentou umamaior correlação, em comparação aos obtidos pelo sistema de 532 nm (no modelo utilizandoas áreas dos picos a correlação foi cerca de 2,3 maior).

Figura 41 – Curvas de calibração usando modelo univariado para carbono utilizando a intensidade em a)e b) e a área do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nmFonte: Elaborada pela autora.
Para a análise do carbono com o modelo multivariado (Figura 42) se usou a regiãoentre 247,5 nm e 248,1 nm, de forma que abrangesse o pico de carbono em 247,8 nm ealguns picos de ferro, pois acreditamos que assim seria ‘separar’ as informações a respeitoda concentração de carbono e ferro. Neste caso se pode observar que, apesar de o modelose ajustar bem aos pontos da validação cruzada (RMSEC de 0,167% e 0,128% para ossistemas de 532 nm e 1064 nm, respectivamente), na predição do conjunto externo há ummaior erro (RMSEP de 0,135% para o sistema de 532 nm e 0,138% para o sistema de 1064nm) e diferente inclinação da reta ajustada nos pontos. Isto é esperado devido aos poucospontos usados para validar externamente o nosso modelo. Em um modelo ideal, a inclinaçãoda reta sob a qual estão distribúıdos os pontos tanto de validação e predição deve ter
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inclinação 1 (como a reta observada na Figura 42 c e f). Como temos mencionado naCaṕıtulo 3, o PLS é um método matemático que permite criar um modelo baseado levandoem consideração que temos mais do que uma componente no espectro contribuindo aosinal medido pela técnica de referência. Assim, estas componentes representam o númerode vetores (scores) que formarão a nossa matriz final a qual permitirá a pseudo-inversãoda matriz dos espectros. Estes scores, tem o mesmo número de pontos espectrais queo espectro original, e para efeitos de análise qualitativa, eles são também “espectros”.Cada um destes scores tem um peso estat́ıstico dentro do modelo, os chamados loadings.Uma análise interessante quando se utiliza PLS é se observar como os loadings são.Tipicamente, o loading para a primeira componente tende a ser muito similar ao espectrooriginal, o qual já indica onde esta a maior contribuição. Quanto mais o loading de umacomponente fique no ńıvel de rúıdo, menor é a importância desta componente no modeloe neste caso a componente poderá causar apenas um sobremodelamento. Na Figura 42em a) e d) é posśıvel observar que são necessárias 5 variáveis latentes para explicar maisde 80% da variância, Além disto, observa-se que para o sistema de 1064 nm já é posśıvelexplicar melhor a variância com a primeira componente, em comparação aos resultadosobtidos pelo sistema com laser de 532 nm. A comparação da análise de variância estáem concordância com o que foi observado comparando ambos os sistemas com o modelounivariado. Na mesma figura, em b) e e), pode se observar que a 1a variável tem um pesomaior na construção do modelo na região do pico de carbono, conforme esperado, visto queé a região com maior informação sobre a concentração do referido elemento. Por último,ainda na Figura 42, em c) e f) são apresentadas as curvas de calibração e os valorespreditos para amostras que não foram utilizadas na construção do modelo.
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Figura 42 – Quantificação de carbono para o sistema de 532 nm de a) a c) e 1064 nm de d) a f), utilizandoa região de 247,592 a 248,047 nm. Nela podem ser vistos os gráficos da variância explicadaem função do número de variáveis latentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra eos loadings em b) e e) e o gráfico com o modelo e validação em c) e f).Fonte:Elaborada pela autora.
5.5.2 Potássio

Na Figura 43 são apresentados os gráficos constrúıdos para o potássio utilizandoo modelo univariado, onde não foi posśıvel construir nenhuma curva de calibração comuma forte correlação entre o sinal do pico (intensidade ou área) e a concentração dereferência, ou seja, maior que 0,8 . Considerando os modelos elaborados a partir das áreas,o coeficiente de Pearson obtido para o sistema de 532 nm foi de 0,4 (baixa correlação)
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e 0,54 (correlação moderada) para o sistema de 1064 nm. Os picos em 766,89 nm e769, 68 nm são picos referentes a transições para o estado fundamental, portanto muitointensas e sujeitas a auto absorção. Contudo, outros picos não puderam ser observadosou apresentaram uma baixa razão entre o sinal do pico e o rúıdo, impedindo assim asua análise. Além disto, não foi posśıvel observar transições de K II, visto que a energianecessária para excitar os ı́ons de potássio é alta demais para a temperatura que o plasmaalcançou.

Figura 43 – Curvas de calibração usando modelo univariado para potássio (766, 48 nm) utilizando a inten-sidade em a) e b) e a área do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nm.Fonte: Elaborada pela autora.
Por outro lado foi posśıvel encontrar uma curva de calibração com alta correlaçãoutilizando um modelo multivariado, por meio do PLS (Figura 44). Se construiu o modelocom 5 componentes e o R2 encontrado para o modelo foi de 0,93 e 0,99 para os sistemasde 532 nm e 1064 nm, mostrando que o modelo se ajusta melhor aos dados no segundosistema citado. Já o RMSEC de aproximadamente 17,9 e 7,6 o RMSEP de 22,3 e 16,2



5.5. Quantificação elementar 107
para os sistemas de 532 nm e 1064 nm, pode-se dizer que o sistema de 1064 nm forneceuum modelo que de maior acurácia, em comparação ao sistema de 532 nm.

Figura 44 – Quantificação de potássio para o sistema de 532 nm de a) a c) e 1064 nm de d) a f), utilizandoa região de 766,018 nm a 768,997 nm. Nela podem ser vistos os gráficos da variância explicadaem função do número de componentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra e osloadings em b) e e) e o gráfico com o modelo e validação em c) e f).Fonte: Elaborada pela autora.
5.5.3 Ferro
Os gráficos do modelo univariado para o ferro (Figura 45) não apresentaram forte cor-relação. Contudo foi posśıvel criar um modelo multivariado utilizando PLS com 4 variáveis
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latentes, e analisando o gráfico dos loadings observa-se que a segunda componente temuma importância maior na região central do pico. Embora os loadings tenham apenasum significado matemático e que não se pode atribuir um significado f́ısico aos mesmos(por exemplo concentração, reabsorção), a existência de reabsorção implicaria em um mo-delo com mais de uma componente, com outras componentes (além da primeira) tendoimportância sobre o modelo na região do pico. O R2 encontrado para o modelo foi de0,89 e 0,94 para os sistemas de 532 nm e 1064 nm, respectivamente enquanto que paraa validação externa foi 0,70 e 0,89, respectivamente evidenciando que o modelo se ajustamelhor aos dados da validação cruzada e externa, contudo os valores de RMSEC e RMSEPindicam que para o ferro o sistema de 532 nm apresentou melhor acurácia.

Figura 45 – Curvas de calibração usando modelo univariado para ferro (244,45 nm) utilizando a intensidadeem a) e b) e a área do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nm.Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 46 – Quantificação de ferro para o sistema de 532 nm de a) a c) e 1064 nm de d) a f), utilizandoa região de 244,1 a 244,6 nm. Nela podem ser vistos os gráficos da variância explicada emfunção do número de variáveis latentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra e os
loadings em b) e e) e o gráfico com o modelo e validação em c) e f).Fonte: Elaborada pela autora.

5.5.4 Magnésio
O magnésio também não apresentou bons resultados utilizando o modelo univariado. NaFigura 47 são apresentados os resultados utilizando o pico em 280,27 nm, contudo tambémse tentou fazer uma curva de calibração com outros pico (279,55 e 285,21 nm), sem encon-trar bons resultados. No caso do pico em 280,27 nm, é relativo a uma transição envolvendoo estado fundamental, portanto sujeito a reabsorção.
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Figura 47 – Curvas de calibração usando modelo univariado para magnésio (280,27 nm) utilizando a in-tensidade em a) e b) e a área do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nm.Fonte: Elaborada pela autora.

Foi posśıvel fazer um modelo multivariado utilizando PLS para o magnésio utilizando5 componentes (Figura 48). O R2 do modelo foi maior para o modelo criado utilizando osespectros obtidos com o laser de 532 nm, contudo a predição teve melhor resultado para omodelo de 1064 nm. Em relação a acurácia, analisando os valores de RMSEC e RMSEPapresentaram melhores resultados para o sistema de 1064 nm.
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Figura 48 – Quantificação de magnésio para o sistema de 532 nm de a) a c) e 1064 nm de d) a f), utilizandoa região de 279,301 a 280,597 nm. Nela podem ser vistos os gráficos da variância explicadaem função do número de variáveis latentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra eos loadings em b) e e) e o gráfico com o modelo e validação em c) e f).Fonte: Elaborada pela autora.
5.5.5 Figuras de mérito de todos os modelos e predi̧cões
As figuras anteriores (42,44,46 e 48 e) e f)) mostraram o bom desempenho do métodoPLS para se quantificar os elementos desejados. Em todos os casos foram usados 5componentes, a excepção do caso do ferro onde com 4 variáveis latentes se obtiveram já
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bons resultados. A Tabela 4 resume estes resultados com as figuras de mérito obtidaspara os casos dos dois lasers.
Tabela 4 – Valores das figuras de mérito encontradas para a calibração e validação externa de cada ele-mento analisado com o PLS. Lembrando que RMSEC e RMSEP são a raiz do desvio quadradomédio da calibração e predição, respectivamente e CM é a concentração média do conjunto deamostras. Os valores de CM , RMSEC e RMSEP são dados em mg/kg para K, Fe e Mg e em %para C. Sistema de 532 nmElemento CM RMSEC RMSEP R2 (C) R2 (P)K 261,06 mg/kg 17,91 mg/kg 22,33 mg/kg 0,92901 0,8715C 1,53 % 0,17 % 0,14 % 0,9105 0,8284Fe 7,95E4 mg/kg 3,46E3 mg/kg 3,04E3 mg/kg 0,8906 0,6998Mg 417,61 mg/kg 9,05 mg/kg 17,12 mg/kg 0,9903 0,7441Sistema de 1064 nmElemento CM RMSEC RMSEP R2 (C) R2 (P)K 261,06 mg/kg 7,65 mg/kg 16,24 mg/kg 0,9931 0,9788C 1,53 % 0,13 % 0,18 % 0,9972 0,9216Fe 7,9E4 mg/kg 3,79E3 mg/kg 4,20E3 mg/kg 0,9430 0,8449Mg 417,61 mg/kg 4,4 mg/kg 4,2 mg/kg 0,8612 0,8932Fonte: Elaborada pela autora.

Comparando o desempenho do método PLS entre os dois lasers, vemos que o laser de1064 nm tem ligeiramente melhores resultados. No entanto, a diferença de desempenhosé muito pequena. Anteriormente t́ınhamos notado que os espectros obtidos se usando olaser de 1064 nm tinham uma melhor relação sinal ruido o que permitia identificar melhora presença de alguns picos (como no caso do hidrogênio em 657.28 nm). A tabela 5.3mostra que para os conjuntos de calibração, os RMSE dos espectros do laser de 1064nm para os elementos são em geral menores quando comparados com o laser de 532 nm,isto ainda se considerando que o sinal do laser de 1064 nm é maior. Da mesma formaisto é verdade para o casos RMSE dos conjuntos de predição. O RMSE, seja para osconjuntos de calibração ou predição, é uma das mais importantes figuras de mérito domodelo PLS, e dá uma ideia do desvio do modelo constrúıdo, assim, menores valores deRMSE (quando comparados com os valores de concentração de referência) quantificama acurácia do modelo constrúıdo. Por outro lado, já tendo constrúıdo o modelo com ométodo de PLS se faz um ajuste linear, tanto do conjunto de calibração como do conjuntode predição, para estimar quão bem os pontos modelados com o PLS são próximos dosvalores de referência.Para cada um dos gráficos e) e f) nas Figuras 42,44,46 e 48 há um ajuste linear. Comisto pode-se obter as figuras de mérito do ajuste linear, nos quais foi conveniente usaro R2 (o desvio quadrático) As colunas 4 e 5 da Tabela 5.2 mostram estes valores paraos dois lasers, e novamente pode se observar que o laser de 1064 nm obtém um melhor
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desempenho a excepção do caso do elemento magnésio para o conjunto de calibração. Éimportante lembrar que o valor do R2 mede a quantidade de variação das concentraçõesobtidas pelo PLS que é explicada pelo modelo (ou seja, quando feito o ajuste linear). Parao caso dos nossos conjuntos, um valor de R2 diria que temos um modelo perfeitamenteconstrúıdo pelo PLS onde o ajuste linear dá exatamente uma reta de 45°.Só para o caso do carbono foi posśıvel encontrar uma curva de calibração pelo métodounivariado, no entanto com apenas moderada correlação. Quando realizado o PLS nocarbono se usaram 5 variáveis latentes, as quais conseguiram modelar as concentraçõesbastante bem, quando consideradas as diferentes figuras de mérito do modelo PLS. Aquitambém ficou claro que a melhor resolução do pico do elemento carbono no espectro pelolaser de 1064 nm permitiu construir um modelo PLS mais preciso.Para o elemento de ferro, o PLS construiu um melhor modelo para o laser de 1064nm também. Aqui também se tem que a qualidade do espectro é melhor para o laser de1064 nm. A região analisada tem a interferência de alguns picos de outros elementos,no entanto, o método PLS consegue criar um modelo para descrever a relação dos dadosespetrais com a concentração de referência, isto com só 4 variáveis devido aos critériosutilizados para escolha do número de variáveis latentes.Assim, estes resultados confirmam o grande poder de predição e calibração do métodoPLS, sendo aplicado em curtas regiões ao redor dos picos de interesse e com poucascomponentes.Nestas amostras de solo acredita-se que os efeitos observados nos espectros e quenão permitem uma simples calibração univariada advêm do fato de ter grandes efeitos dematriz. A validade do PLS neste tipo de situação com fortes efeitos de matriz tem sidoestudo de diversos grupos de pesquisa nos recentes anos. Recentemente um trabalhode grande destaque na análise de amostras por LIBS é a análise de rochas e solo nasuperf́ıcie do planeta Marte realizado através de robôs equipados com um sistema LIBS.(138) Devido a limitação de manipulação e preparação das amostras neste ambiente,estas foram analisadas in situ, apenas usando pulsos laser prévios aos pulsos de medidapara “limpar” a amostra de poeira outros contaminantes. Os espectros obtidos foramanalisados usando o método de PLS onde se usou o algoritmo NIPALS para a obtençãodas matrizes pseudoinversas. Nestas análises o método PLS se mostrou eficaz na prediçãodos elementos e compostos.É importante destacar que quando o método PLS é aplicado à construção de modelospara quantificar compostos moleculares em solos, como por exemplo, hematita, basalto,dolomita, etc; são usadas regiões mais amplas do espectro, que abrangem as regiõesespectrais onde é esperado se encontrar os elementos que compõem quimicamente essecomposto. Estas regiões podem ser tão amplas como 300 nm. (139-141) Já no caso daanálise de elementos atômicos, são tipicamente utilizadas regiões menores que podem emalguns casos abranger intervalos de até 50 nm, embora alguns trabalhos com grandes
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regiões têm sido reportados. (142-144)O diferencial deste trabalho é o fato de serem usadas regiões espećıficas do espectroao redor do elemento desejado a ser analisado e usando poucas variáveis latentes (≤ 5).Acredita-se assim que a maior contribuição para a concentração pode ser achada na regiãodo pico atômico do elemento. Isto conjuntamente com o fato de terem sido usadas poucasvariáveis para a calibração faz com que os modelos sejam bastante robustos e de poucacomplexidade. Muitos trabalhos respeito a PLS em LIBS fazem uso de grande númerode componentes com o ônus de ser ter um modelo bastante complexo nestes casos. Outroproblema nestes casos é o posśıvel sobremodelamento do problema, o que matematicamentequer dizer que a matriz inversa achada contém muitos fatores que não contribuem no cálculodo modelo, só corrigindo flutuações menores e muitas vezes criando correções artificiaisque sobremodelam os resultados. (46)Finalmente, para todos os elementos analisados se conseguiu uma boa predição usandoo PLS, o que permite dizer que o uso deste método é recomendado para se predizer asconcentrações dos elementos analisados utilizando poucas componentes principais. Assim,quando o solo mostra uma heterogeneidade alta, o que por sua vez acarreta um espectromedido com grande densidade de linhas espectrais, o uso deste método permite ainda sequantificar corretamente os elementos presentes na amostra.
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A geometria das crateras foi distinta para os sistemas de 532 e 1064 nm. Por um lado,a cratera gerada pelo laser de 532 nm foi mais profunda que a obtida pelo laser de 1064nm, evidenciando a melhor eficiência deste comprimento de onda no processo de ablaçãodo material. Caracteŕısticas como a cintura do feixe e o modo do laser, foram fatoresdeterminantes para que o laser de 1064 nm gerasse uma cratera de maior diâmetro e comformato mais irregular, embora outros fatores provenientes das caracteŕısticas da amostrapossam ter contribúıdo para o formato peculiar de cada cratera. A técnica do MEV indicouainda que o volume de massa ablada para o laser de 532 nm foi maior, embora para umaanálise quantitativa mais precisa da massa ablada, seria necessário realizar a medida paraum conjunto maior de crateras.Ao calcular a temperatura do plasma para ambos os sistemas através do método deSaha-Boltzmann, se observou que as temperaturas obtidas foram praticamente as mesmas,o que não era esperado, visto que o reaquecimento do plasma por Bremsstrahlung inversodecresce com λ3 (processo predominante em plasmas altamente ionizados) e por múltiplosfótons decresce com λ2 . Uma posśıvel justificativa para tal é proveniente das diferençasna geometria dos feixes lasers, visto que o raio efetivo do feixe de 1064 nm no foco eramaior (utilizando a aproximação paraxial para o modo fundamental TEM00), além de ser deperfil multimodo, e portanto, pode ter havido uma compensação entre a melhor eficiênciano aquecimento do plasma com o laser de 532 nm e a maior área de interação da radiaçãocom a amostra pelo sistema de 1064 nm. A densidade eletrônica do plasma encontradafoi em torno de 1016 elétrons/cm3 e para tais condições, se observou que o critério de McWhirter é verificado e portanto, que o plasma pode estar em LTE.Ao analisar o SNR para diferentes elementos, se observou um melhor desempenho dolaser de 1064 nm, o que pode ter sido provocado devido a maior área de interação do lasercom a amostra, aliada a fluência igual para ambos os sistemas. Contudo, se observou umdesempenho muito melhor do sistema de 1064 nm para picos analisados na região doUV, cuja razão foi em torno de 8,1 vezes maior para a transição do ferro (244,45 nm), 5,5vezes maior para a transição do carbono (247,84 nm) e 3 vezes maior para a transiçãodo magnésio (247,84 nm); em comparação ao desempenho do sistema de 532 nm. Emcontrapartida, a relação entre a intensidade do pico e o rúıdo foi muito próxima para opotássio (766,89 nm), apenas cerca de 1,1 vezes maior do que para o sistema de 532 nm.Na tentativa de quantificar a composição elementar de carbono, ferro, magnésio epotássio nas amostras de solo, o modelo univariado não se mostrou eficiente para o con-junto de espectros obtido ( correlação foi menor a 0, 8 ), o que pode ter sido decor-rente de efeitos de matriz, linhas com autoabsorção e/ou interferidas. Para contornar
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estes obstáculos se optou utilizar um modelo multivariado por meio de um dos métodosquimiométricos mais utilizados na atualidade, o PLS. Este método foi aplicado em ape-nas pequenas regiões do espectro e com baixo número de componentes (igual ou menora cinco), evitando assim sobremodelamentos. Para ambos os sistemas foi posśıvel criarmodelos com alta linearidade (R2 > 0, 85). O RMSEC elaborado pelo sistema de 1064nm foi maior para o potássio, carbono e magnésio (RMSEC1064/RMSEC532 = 0,43, 0,76e 0,49, respectivamente) e menor para o ferro (RMSEC1064/RMSEC532 = 1,09). Emrelação ao RMSEP , observa-se um melhor desempenho do sistema de 532 nm para oferro e carbono (RMSEP1064/RMSEP532 = 1,38 e 1,29, respectivamente), enquanto quepara o potássio e magnésio as curvas de calibração dos espectros obtidos pelo sistemade 1064 nm apresentaram melhores resultados (RMSEP1064/RMSEP532 = 0,72 e 0,25,respectivamente).De forma geral, o sistema de 1064 nm apresentou uma melhor performance em relaçãoao sinal dos picos e o rúıdo e foi posśıvel criar uma curva de calibração altamente correla-cionada para ambos os sistemas LIBS, cuja acurácia foi maior para diferentes sistemas,de acordo com o elemento analisado. Desta forma, ambos sistemas LIBS mostraram sereficientes para a quantificação das amostras de solo. Podemos dar destaque ao fato que olaser de 1064 nm teve um desempenho comparável com o de 532 nm e que comercialmenteeste laser multimodo é mais acesśıvel para sistemas experimentais pelo seu custo e porser mais compacto, o que pode ser uma grande vantagem para análises in situ. Assim, umsistema experimental LIBS dedicado à análise de solos agŕıcolas pode ser constitúıdo porum laser de 1064 nm multimodo sem perda de capacidade de detecção e sendo superiorna questão custo/benef́ıcio.
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<http://www.brasil.gov.br/economia-e-emprego/2017/06/pib-agropecuario-registra-maior-alta-em-21-anos>. Acesso em 5 jun. 2018.
5 RODDA, J.; UBERTINI, L. The Basis of Civilization: water science? Oxford: IAHS,2004.
6 OLIVER, M; BISHOP, T., MARCHANT, B. Precision agriculture for sustainabilityand environmental protection. New York: Routledge, 2013.
7 BINGS, N. H.; BOGAERTS, A.; BROEKAERT, J. A. C. Atomic spectroscopy: a review.Analytical Chemistry, v. 82, n. 12, p. 4653–4681, 2010.
8 WELZ, B.; SPERLING, M. Atomic absorption spectrometry. 3rd ed. Weinheim:Wiley-VCH, 2007.
9 KINSEY, J. L. Laser-induced fluorescence. Annual Review ofPhysical Chemistry, v. 28, p. 349-372, 1977. Dispońıvel em:
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