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REsumo

KRUGER, A. L. Quantificagao multielementar em solos utilizando LIBS: estudo com
lasers de 532 e 1064nm. 2018. 129 p. Tese (Doutorado em ciéncias) - Instituto de Fisica
de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2018.

O uso do LIBS na agricultura tem crescido nos ultimos anos, sendo usando na atualidade
para avaliar composicao elementar de solos e fertilizantes, detectar a presenca de metais
pesados em solos e dgua, monitorar a emissao de carbono para a atmosfera e predizer
doengas em plantas ainda em suas primeiras fases de desenvolvimento. Esta técnica
é considerada bastante promissora na agricultura devido a sua capacidade de detecc¢ao
elementar rapida, com pouca ou nula necessidade de preparacdo da amostra e por nao
gerar residuos quimicos. Apesar disto, apresenta ainda grandes desafios, principalmente
em amostras complexas como o solo, devido a efeitos de matriz, por exemplo. Neste cenério,
a determinacao das caracteristicas do sistema LIBS mais adequado para a analise de solo
é importante, pois isto permitird a escolha adequada da configuragdo a ser usada para
se obter resultados de maior acuracia. Assim, nesta tese sdo comparados dois sistemas
experimentais LIBS com lasers de 532 nm (modelo Brilliant, da Quantel, monomodo) e
1064 nm (modelo ULTRA, da Quantel, multimodo), analisando a temperatura e densidade
eletronica do plasma através do método de Saha-Boltzmann, para em sequida verificar a
condicdo de LTE. Para analisar qual sistema teve maior eficiéncia no processo de ablacdo
se comparou as crateras formadas na amostra, por meio de MEV. A relacao entre o sinal
e o ruldo também foi observada para picos de importantes nutrientes encontrados no solo:
carbono (247,84 nm), ferro (244,45 nm), magnésio (280,27 nm) e potdssio (766,48 nm).
Para verificar o desempenho de ambos os sistemas na determinagao quantitativa destes
mesmos nutrientes, foram utilizados modelos multivariados através de PLS, como uma
alternativa a calibracao tradicional com o modelo univariado. Em rela¢ao ao sinal/ruido, o
sistema de 1064 nm apresentou melhor resultado, a temperatura para ambos os sistemas
foi semelhante e o sistema de 532 nm se mostrou mais eficiente no processo de ablagao.
Contudo, para a quantificacdo elementar, ambos os sistemas possibilitaram a construcéo
de curvas de calibragdo lineares com R? > 0,85 utilizando PLS, enquanto que utilizando
o modelo univariado a correlacdo foi menor a 0,8 para todas as curvas de calibracao.
O RMSEP foi menor para o modelo obtido a partir do sistema de 532 nm para o ferro e
carbono, enquanto que para o potdssio e magnésio o sistema de 1064 nm apresentou menor
RMSEP. Considerando as vantagens economicas do laser de 1064 nm, este mostrou um
excelente custo/beneficio, em comparacao ao laser de 532 nm, além de ser mais compacto.

Palavras-chaves: Solo. LIBS. Quantificacdo elementar. Comprimento de onda. PLS.






ABSTRACT

KRUGER, A. L. Multielementary quantification in soils using LIBS: study with the first
and second harmonic of Nd: Yag lasers. 2018. 129 p. Thesis (Doctorate in Science) -
Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2018.

The use of LIBS in agriculture has grown in recent years being currently used to evaluate
the elementary composition of soils and fertilizers, to detect the presence of heavy metals in
soils and water, to monitor the carbon emissions to the atmosphere and to predict diseases
in plants, still in its early stages of development. This technique is considering to be very
promising in agriculture because of its fast elemental detection capability, with minimum
or no sample preparation and no chemical residues generation. Although, it presents great
challenges, 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 analysis
for soil is important as this will allows the best choice of the configuration to be used
obtaining more accurate results. Thus, in this thesis two experimental LIBS systems are
compared with 532 nm (single mode from Quantel, Brilliant) and 1064 nm (multimode from
Ultra, Quantel) lasers, analyzing the plasma temperature and electronic density through
the Saha-Boltzmann method, and these will verify the lower bound of the LTE condition. In
order to analyze which system had the highest efficiency in the ablation process, the craters
formed in the sample were compared by MEV. The relationship between the signal and the
noise was also observed for peaks of important nutrients found in the soil: carbon (247.84
nm), iron (244,45 nm), magnesium (280,27 nm) and potassium (766,48 nm)). To verify the
performance of both systems to the quantitative determination of these same nutrients,
the multivariate model PLS was used, as an alternative to traditional calibration with the
univariate 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 efficiency
in the ablation process. However, for the elementary quantification, both systems allowed
the construction of calibration linear curves with R? > 0,85 using PLS, whereas using a
univariate model the correlation was lower than 0,8 for any of the calibration curves. The
RMSEP 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. Considering
the economical advantages of the multimode 1064 nm laser, it shown an excellent cost
benefit, in comparision of the single mode 532 nm, besides being more compact.

Keywords: Soil. LIBS. Elementar quantification. Laser wavelength. PLS.
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MLR - Regresséo linear multipla (do inglés multiple linear regression)

ND:YAG - Oxido de itrio e aluminio dopado com neodimio (do inglés neodymium doped
yttrium aluminium garnet)

NIPALS - Minimos quadrados parciais iterativos nao-lineares (do inglés nonlinear
iterative partial least squares)

PCA - Analise de componentes principais (do inglés principal component analyser )

PCR - Regressdo de componentes principais (do inglés principal component regression)

PIB - Produto interno Bruto

PLS - Regressao parcial de minimos quadrados (do inglés partial least square)

RMSE - Erro quadratico médio (do inglés root mean square error)

RMSEC - Erro quadratico médio da calibracdo (do inglés root mean square error of
calibration)

RMSEP - Erro quadratico médio da predicdo (do inglés root mean square error of
prediction)

SDV - Decomposicdo em valores singulares (do inglés single value decomposition)
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1 Introducao

A agricultura pode ser considerada como a primeira atividade produtiva vinculada com
tecnologia e como tal, foi parte fundamental no desenvolvimento da humanidade. (1-2) O
conhecimento do adequado tipo de sementes, estagdes, climas, tipo de solo, ferramentas e
outros foram necessarias para o sucesso desta atividade. Com o passar dos anos e o avan¢o
tecnoldgico, as técnicas agricolas empregadas se tornaram cada vez mais vinculadas ao
desenvolvimento cientifico, sendo que na atualidade campos avan¢ados da quimica, fisica
e engenharias (como a engenharia genética por exemplo) auxiliam constantemente para o
aumento da produtividade das plantagdes, monitoramento para o manejo sustentavel (como
a emissao de carbono, rejeitos toxicos e disponibilidade de nutrientes) e para melhorar
a qualidade dos produtos gerados. A produtividade agricola de forma geral tem forte
dependéncia, de fatores primarios como o solo utilizado, a disponibilidade de aqua, da
qualidade das sementes e do controle de pragas e doencas. Sendo assim, é de fundamental
importancia o desenvolvimento de técnicas analiticas capazes de caracterizar a composicado
do solo e analisar a disponibilidade de nutrientes, avaliar a presenca de contaminantes
tanto nos solos como na d4gua e monitorar algumas caracteristicas nas plantas que permitem

a deteccdo de doencas ainda nos primeiros estdgios de desenvolvimento. (3)

Por outro lado, o Brasil é um pais de grande extensdo territorial, de extensos solos
agricolas e de pastagem; florestas, rico em minérios e combustdveis fésseis; o que faz
que as atividades econdmicas primarias, como a agricultura e a pecudria tenham grande
importancia para a economia do pais. Seqgundo o IBGE, o setor agropecuério em 2017
teve a maior alta nos ultimos 21 anos. (4) O setor cresceu 13 % em comparacdo ao ultimo
trimestre de 2016 e foi responsével por 70% do crescimento do Produto Interno Bruto
(PIB), que foi de 1%, totalizando uma soma de R$ 6,559 trilhdes na producdo de rique-
zas. Desta maneira, é fundamental que cada uma destas atividades possa ser realizada
com a maior produtividade, mas também de forma sustentdvel e com os produtos finais
de boa qualidade. Neste ponto, o auxilio de técnicas cientificas é indispensavel. Como
mencionado anteriormente, hoje em dia a agricultura conta com a ajuda da engenharia
genética para o melhoramento da qualidade das sementes utilizadas, o que tem permitido
se ter cultivos com maior producao por area de cultivo, mais resistentes a certos tipos de

doencas e plantios adaptados a diversos climas. O avango tecnolégico nas engenharias
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tém permitido também, o desenvolvimento de técnicas de constru¢do de canais de irrigagao
inteligente para uma melhor utilizagdo das dguas na agricultura. O avanco neste setor é
tal que areas antes desertas servem hoje como extensos campos agricolas em muitas partes
do mundo. () O avanco da quimica trouxe para a agricultura o uso de pesticidas e fertili-
zantes que permitiram controlar muitas pragas e doencas e aumentar a disponibilidade de
nutrientes no solo, embora nos ultimos anos se tem um maior cuidado nos tipos de produtos
quimicos sendo usados para estes fins. Muitas outras dreas do conhecimento humano tem
aportado no avango tecnoldgico da agricultura nos ultimos anos: o desenvolvimento das
telecomunicagoes propiciando um melhor controle de grandes dreas de cultivo mediante
monitoramento por satélite, a eletricidade e informéatica tem viabilizado a automatizacédo de
muitos processos de producdo, o que por sua vez torna cada vez mais possivel a realiza¢do

da agricultura em grandes escalas e de maneira eficiente. (0)

Nas ultimas décadas a fisica tem, cada vez mais, auxiliado a agricultura para andlise
e monitoramento das caracteristicas fisicas e quimicas a respeito da qualidade dos so-
los, fertilizantes, 4quas, plantagao e dos produtos agricolas obtidos. Neste sentido, a
espectroscopia Optica é uma das areas de pesquisa que apresenta destaque por abranger
um grande nimero de técnicas de caracterizacao, como por exemplo a espectroscopia de
absorcao atomica (AAS) (7-8), a fluorescéncia induzida por laser (FIL) (9410), 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 (do
inglés laser induced breakdown spectroscopy). (14-16) A Embrapa, como empresa com-
prometida com o desenvolvimento tecnoldgico nas atividades relacionadas ao agronegdcio,
tem pesquisado formas de aprimorar cada um dos estdgios envolvidos nos processos da
producao agricola e pecudria. (1/) Neste sentido, um dos varios ramos de pesquisa que
tém sido desenvolvidos faz uso da espectroscopia para o aprimoramento de tecnologias
que visam um bom desenvolvimento das plantagdes, ou seja, um aumento da produtividade
agricola aliada a sustentabilidade. A escolha de um manejo mais sustentdvel ou a veri-
ficacdo da necessidade de uso de fertilizantes, por exemplo, dependem do monitoramento
das condigdes do solo sob exploracdo agricola. A técnica LIBS, que serd o foco desta
tese, permite, entre diversas outras aplica¢des analisar no solo a existéncia de micronu-
trientes (ferro, manganés, zinco e cobre, etc (18)) e macronutrientes (nitrogénio, carbono,
potdssio, cdlcio, magnésio, sodio e fésforo, entre outros (19)), que sdo essenciais para um
bom desenvolvimento das planta¢des; e analisar a presenca de contaminantes no solo,

como chumbo, niquel e cadmio. (20)

O LIBS destaca-se por ser uma técnica de andlise elementar pouco destrutiva que
pode ser utilizada em liquidos, sélidos e em gases. (21) E considerada muito promis-
sora na agricultura por viabilizar a detec¢ao multielementar, ser considerada rdpida, sem
rejeitos quimicos e com potencial para ser aplicada in situ, possibilitando assim o monito-

ramento online, automatizacdo das analises (22) e mapeamentos de superficie. (23) Muitas
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pesquisas tém sido feitas para compreender melhor os fundamentos fisicos, e quimicos nos
processos de formacdo e evolucdo do plasma e assim desenvolver a instrumentacao e ex-
pandir as aplicagdes da técnica, proporcionando assim uma ampla gama de utilizagées em
diferentes areas: industria, farmacia, agricultura, estudo forense, histdrico e artistico, entre
outras. (25) Na area da agricultura (Figura [1), as aplicagdoes da técnica sao realizadas
em diversos ramos, por exemplo no controle de contaminantes (20), controle de doencas
em folhas (27), composicao elementar do solo (28), fertilizantes (29), da 4dqua (30), etc.
Contudo a andlise da concentracdo de um elemento para algumas amostras ainda é um
desafio, como no caso do solo, onde os efeitos de matriz dificultam a obtencdo de uma boa
curva de calibracdo. (31H32)

A analise da composicao elementar do solo com LIBS é vastamente estudada (24)
através de andlises qualitativas (33-34), semiquantitativas (35-30) e quantitativas. (3/-38)
Para descrever a concentracdo elementar do solo sdao empregados tanto modelos univaria-
dos (26) quanto multivariados (39-43), visto que diversos efeitos podem inviabilizar o uso
de modelos univariados, como efeitos de matriz, interferéncia de picos de outros elementos
e autoabsor¢ao. O uso de modelos multivariados diretos é recorrente na literatura e faz uso
de ferramentas matemdticas simples para quantificar a concentragao elementar utilizando
linhas interferidas, por exemplo. Em casos mais complexos, por exemplo quando ha efeitos
de autoabsorcao, sao preferidos modelos multivariados inversos, como PCR e PLS. (44H45)
Seqgundo Galbacs (46), o uso de técnicas quimométricas mais avangadas (multivariadas)
tem como beneficio utilizar simultaneamente mais caracteristicas do espectro e portanto,
sao mais robustas e eficientes, desde que utilizadas com os devidos cuidados. Ou seja, a
escolha do numero de varidveis latentes e a regidao de analise do espectro devem ser esco-
lhidas de forma adequada, evitando assim sobreajustes|no modelo. Para utilizar quaisquer
técnicas de quimometria, simples ou avancadas, é necessario se adquirir espectros de boa
qualidade, de forma que este torne viavel extrair as informacdes necessarias para a cons-
trucdo de um modelo capaz de predizer as concentra¢des elementares das amostras. Ou

seja, é necessario garantir um sistema experimental com as sequintes carater{sticas:

e Robusto, de modo que as variagoes no espectro sejam decorrentes das diferentes
composicdes da amostra e ndo de mudancas no sistema experimental, como flutuacdes

na intensidade do laser.

e Com os parametros experimentais do sistema otimizados (como tempo de aquisicdo,
fluéncia, entre outros), assequrando assim que o espectro obtido apresente uma boa

relacdo entre a intensidade dos picos a serem analisados e o ruido do espectro.

Todo o processo de ablacdo, formacdo e evolucdo do plasma é bastante complexo e
ocorre através de um conjunto de processos diferentes, como Bremsstrahlung inverso, pro-

cessos de multiplos fétons, blindagem do plasma (plasma shielding), efeitos de conducéo

*Aqui sobreajuste foi utilizado como tradugdo do termo em inglés overfiitting.
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C (1) 247.86

Mg (I) 285.21
Ca (1) 422.67

£ N@746.83
— 077754

L. Ha 656.28

Figura 1 — A técnica LIBS pode ser utilizada na agricultura para diferentes fins, permitindo a analise de
amostras de solo, folhas, grdos, entre outros. O espectro obtido (no caso, o espectro de uma
folha) traz informagdes importantes sobre a composi¢do da amostra, como por exemplo a sua
composicdo elementar.

Fonte: Adaptado de PENC. (24)

térmica, entre outros. (14H16) Além disto, o desempenho dos sistemas pode variar de
acordo com a transicdo (pico) que é estudado. Assim, a escolha dos parametros do
sistema, como o comprimento de onda do laser, nao é trivial e a sua influéncia deve ser
analisada levando se em consideracdao os demais parametros do sistema, inclusive em
relacdo ao tipo de amostra a ser analisada. Uma grande gama de trabalhos pode ser
encontrada na literatura abordando a influéncia dos parametros do sistema na qualidade
do sinal obtido para as mais variadas amostras (48, 63), inclusive para amostras de solo.
(49450) Entretanto, a influéncia do comprimento de onda do laser em LIBS para quanti-
ficacdo elementar em solo é pouco mencionada na literatura, apesar de ser um parametro
decisivo no processo de formacdo e evolucdo do plasma. Diversos estudos foram realizados
comparando sistemas experimentais com lasers de diferentes comprimentos de onda para
outros tipos de amostras, como em metais, vidros, entre outros. (51 - 54) Os resultados
sobre a comparacdo do desempenho de cada um dos sistemas foram variados, visto que
a interacdo entre a radiacdo e a amostra estd fortemente ligada a um conjunto de carac-
teristicas, tanto do laser quanto da amostra. Por exemplo, Mao et. al. (51152) relaciona
o 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 absorcdo é maior ao utilizar
laser com comprimento de onda no UV, contudo em alguns casos esta absorcdo é alta

para comprimentos de onda no infravermelho préximo (NIR), como para alguns liquidos,
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enquanto que para vidros e cristais a absorcdo do NIR é baixa. (40) Barnett et al (53),
ao comparar dois sistemas LIBS com 532 nm e 266 nm, em amostras de vidro, observaram
melhor relacdo entre o sinal e ruido (SNR) e um plasma mais denso para o sistema de
maior comprimento de onda, ou seja, de 532 nm. Na anadlise de amostras de 4gua, Ber-
man e Wolf (54) observaram que utilizando dois sistemas com laser de 1064 nm e 355
nm, o sistema de 355 apresentou melhor SNR e menor limite de deteccdao (LOD). Em
relacdo a fluéncia minima para se ablar a amostra, ou seja, fluéncia de threshold, Cabalin
et. al. (D)) verificaram que o limiar da fluéncia é menor ao utilizar um laser de menor
comprimento de onda, sendo que esta analise foi realizada em amostras metdlicas com
laser de 1064 nm, 532 nm e 266 nm. Além disto, observaram que ao aumentar a fluéncia,
todos os sistemas apresentaram um aumento na intensidade das linhas, sequindo um re-
gime de saturacdo para altas fluéncias (onde a refletividade do material ndo é mais um
fator relevante, segqundo os autores). Neste mesmo sentido, Elsherbiny e Nassef (50) ao
investigar a identificacdo de documentos escritos com diferentes canetas pretas por meio
de dois sistemas LIBS (um com laser de 1064 nm e outro com 532 nm) com baixa e alta
fluéncia (na ordem de 1000 J/cm? e 4000 J/cm? , respectivamente). Os autores observaram
que para baixa fluéncia, o sistema de 1064 nm nao foi eficiente para a identificacdo das
tintas. Usando, porém, uma fluéncia maior ambos os sistemas permitiram a identificacao

das tintas.

Diante da necessidade de se desenvolver e aprimorar técnicas de quantificacdo ele-
mentar em solos, e da importancia do comprimento de onda do laser para a técnica LIBS,
se constatou a necessidade de desenvolver um estudo voltado aos efeitos deste parametro
neste tipo de matriz. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito do comprimento de onda
(532 e 1064 nm) para quantificacdo de diferentes elementos no solo: carbono, potassio,
ferro e magnésio. O trabalho parte da hipdtese que o laser em 532 nm deve produzir
um plasma com sinal mais intenso por possuir fdtons com o dobro da energia, e por-
tanto, consequirem quebrar ligacdes quimicas e ionizar os atomos de forma mais eficiente.
(57) Contudo, como dito anteriormente, a técnica LIBS é bastante complexa no sentido
de depender de uma série de processos fisicos, e assim, é de fundamental importancia a
comparacao ser feita especificamente para amostras de solo e analisando com cuidado as
demais caracteristicas do sistema, para um melhor entendimento dos processos envolvidos.

Para tal, esta tese esta dividida da seguinte forma:

e Fundamentos da técnica LIBS, onde é feita uma revisdo bibliografica sobre o funci-
onamento da técnica. Aqui sdo apresentados de forma sucinta conceitos como a radiacdo
laser, formacdo e caracteristicas do plasma, processos de interacdo entre a radiacdo e a
matéria. Estes conceitos sdo de fundamental importancia para a compreensao do sistema

experimental e interpretacdo dos resultados obtidos.

e Modelos de calibracdo, na qual sdao abordados a teoria dos modelos univariados e

multivariados obtidos de maneira direta e inversa (MLR, PCR e PLS). O enfoque deste
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trabalho sera dado no PLS como uma alternativa a calibracdo tradicional devido ao seu
bom desempenho em amostras complexas.

e Metodologia, onde sdo descritos os procedimentos realizados para preparacao das
amostras (moagem e pastilhamento) e a sua caracterizacdo através de técnicas de re-
feréncia por meio de um analisador elementar CHN e espectrometria de absorcdo atomica
pelo método da chama FAAS (do inglés flame atomic absorption spectrometry). Também
é abordado sobre a microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizada para a anélise
da cratera formada em uma pastilha. Em sequida, sdo descritos os sistemas experimentais
utilizados para a técnica LIBS, bem como a caracterizacdo dos lasers (medida dos raios
dos feixes no foco e calculo da fluéncia) e otimizagao dos sistemas experimentais (como o
tempo para inicio da deteccdo e o nimero de pulsos). Por ultimo é relatada a metodologia
utilizada para identificacao e escolha das linhas de transicdo utilizadas na analise de sinal
ruldo e quantificagao elementar.

e Resultados, no qual sdo apresentados os resultados obtidos no estudo do mate-
rial ablado por cada um dos sistemas LIBS por meio de imagens das crateras obtidas
por microscopia eletronica de varredura, andlise da temperatura, densidade eletronica e
equiltbrio termodinamico local (LTE) do plasma e do sinal dos picos analisados (247,84
nm para carbono, 280,27 nm para magnésio, 244,45 nm para o ferro e 766,48 nm para o
potdssio), em relacdo ao ruido. Finalmente, sdo apresentados os resultados da calibragao
utilizando o modelo univariado e multivariado (PLS) para estes mesmos elementos.

e Conclusao, onde sao apresentadas as consideracdes finais a respeito da comparagao

dos sistemas experimentais e dos resultados obtidos.



2 Fundamentos da técnica LIBS

Neste capitulo apresentamos uma breve revisao bibliogréfica sobre os conceitos, pro-
cessos fisicos e etapas envolvidas na técnica de LIBS, como os processos de interagdo
radiacdo matéria e de formacdo do plasma. A técnica LIBS é uma das tantas aplicagoes
que somente é possivel gracas a acdo do laser. Sendo este uma das inven¢des mais
versateis do século XX, o laser estd presente em uma grande gama de aplicagdes tec-
noldgicas e de pesquisa, entre elas a formacao de plasmas induzidos por radiacao de alta
energia. (66) O plasma é produzido pelo laser quando focalizado com alta poténcia em
uma pequena area do material, de forma continua ou pulsada, promovendo a ablacdo do
mesmo e a formagdo de um gds de particulas carregadas de alta temperatura e alta den-
sidade eletronica. A espectroscopia por LIBS utiliza a emissdo dptica do referido plasma
para obter informacdes a respeito das espécies presentes no material e investigar estas

de forma qualitativa e/ou quantitativa. (14)

2.1 Uma técnica espectroscopica promissora

A técnica LIBS tem seu inicio no ano 1962, quando Brech e Cross publicaram um tra-
balho no qual descreveram a utilizagdo de um laser para produzir plasma.(6/) Inicialmente
a obtencao do plasma pela radiagao laser foi s6 possivel no ar e gases inertes, visto que
os lasers utilizados na época eram de emissao continua, e portanto, ndo tinham a energia
suficiente para o processo de formacdo de plasma em sélidos. As aplicacoes analiticas da
técnica naquela época eram escassas, pois a pluma de plasmd era muito fraca para obter
um espectro com utilidade analitica.(68) Nos anos seguintes, varias melhorias foram reali-
zadas a fim de se aumentar a poténcia do laser de excitacao, proporcionando um aumento
no tamanho e brilho da pluma gerada, sendo que uma das mais importantes melhorias foi
o uso de um laser de rubi equipado com sistema Q-switch (69) para a obtencdo de pulsos
curtos de radiacdo laser, o que possibilitou a andlise de amostras sélidas. Com isso as

aplicacoes em, por exemplo, amostras geoldgicas passaram a ser muito exploradas naquela

* Aqui o termo pluma foi usado como adaptacdo ao portugués do inglés plume.
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época e a técnica permitiu uma andlise multielementar semiquantitativa, o que era dificil
de se obter por outros meios. Como consequéncia, o nimero de postos de trabalho que
envolviam o uso desta técnica cresceu rapidamente entre 1964 e 1965, sobretudo em geo-
logia, mineralogia e metalurgia. (/0) Rosan e seus colaboradores foram um dos pioneiros
no desenvolvimento da técnica e em 1964 (/1) apresentaram pela primeira vez um espec-
tro LIBS obtido sem o auxilio de técnicas complementares para a obten¢ao do plasma,
dando vez a versdao moderna da técnica LIBS, tal como é conhecida hoje. Neste artigo, foi
inclulda a primeira curva de calibracao LIBS, demonstrando assim o seu potencial para a
andlise quantitativa. Desta forma, a técnica LIBS teve destaque como uma das ferramen-
tas quantitativas e qualitativas com maior potencial na identificacdo multielementar em
gases, liquidos e sélidos sob diferentes condicdes. A sua versatilidade permite continuar
adaptando a técnica, inclusive em zonas extraterrestres; como feito em Marte pelo veiculo
automatizado Curiosity, que conta com um equipamento LIBS para analisar o solo mar-
ciano. (72474) Algumas das mais comuns aplicacdes da técnica LIBS na atualidade (75)

sao mostradas na Figura [2]
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Figura 2 — Amostras sélidas liquidas e gasosas podem ser analisadas pela técnica LIBS na atualidade, per-
mitindo assim a sua aplicacdo em diversas &reas, como na agricultura, exploracdo extraterrestre,
inddstria e investigacdo forense.

Fonte: Elaborada pela autora.

2.1.1 A técnica LIBS

Como é mostrado na Figura [3] um sistema LIBS, independente das versdes experimen-

tais que existem atualmente, é composto de forma geral pelo (14):
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Figura 3 — Tipico sistema LIBS. Pode-se observar o equipamento laser, os elementos dpticos que permitem
a concentracdo do pulso laser em uma pequena regido do material, a amostra, o espectrometro
que detecta a radiacdo emitida pelo plasma e o sistema de controle que permite a sequéncia
temporal de todo o processo.

Fonte: Elaborada pela autora.

e Laser: o mais usado em sistemas LIBS é o laser pulsado, visto que permite a liberagdo
de enormes quantidades de energia em curtos perlodos de tempo (muito mais altas que

um laser continuo), o que permite uma ablacdo mais eficiente.

e Sistema de controle: Permite o controle de parametros importantes, é utilizado para
o controle preciso da sequéncia temporal; permite também o controle do inicio do pulso
laser, nimero de pulsos, intervalo entre os pulsos, instante de inicio de captura do espectro

e tempo de aquisigao.

e Elementos opticos: composto de espelhos, cubos polarizadores, laminas polarizagao
e lentes; é necessario para preparar a radiacdo e poder focalizar o feixe laser na amostra

e assim concentrar os fdtons em uma pequena area efetiva.

e Amostra: as amostras no LIBS variam, podendo ser liquidas, sélidas ou gases. No
caso dos sdlidos, existe uma ampla gama de aplicacdes para o LIBS, tanto em meios
homogéneos como heterogéneos. Muitas vezes as amostras requerem certa preparacao e
em alguns casos, se opta por colocar as amostras em ambientes de pressdo, temperatura

ou atmosfera controlada para obter melhores resultados.

e Espectrometro: Este equipamento é responsadvel pela separacdo e medida dos com-
ponentes do sinal espectral (ou seja, fornece a informagao da intensidade do sinal em
funcdo do comprimento de onda). O espectro contém as informacdes da composicao da
amostra e das condigdes fisicas nas quais esse sinal foi obtido (por exemplo temperatura
do plasma) A finalidade da aplicacdo da técnica LIBS é a obtencdo de um sinal que per-
mitird uma analise (qualitativas, semiquantitativas e/ou quantitativas) da composi¢ao da
amostra. No caso de andlises quantitativas e semiquantitativas, esta andlise é realizada

mediante a construcdao de algum modelo matematico.

Em um modelo bastante simplificado no qual considera-se o sinal do plasma obtido
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por LIBS em uma amostra sdlida, o sinal S detectado do plasma é dada por (16),

S= Aijfintfextfdet (21)

onde A;; é o coeficiente de Einstein e esta relacionado probabilidade de transicao es-
pontanea da linha espectral e ao tempo de vida no estado excitado, f,; esta relacionada a
ablacao e vaporizacdo do material, f. se refere aos mecanismo de excitacdo e ionizacdo e
fiet € uma funcdo caracterizando a eficiéncia da deteccdo. A forma da linha espectral pode
ser aproximada por um perfil gaussiano, lorentziano ou de Voigt (combina¢ao de gaussi-
ana com lorentziana). A geracao do plasma é muito complexa e suas propriedades sao
fortemente dependentes da instrumentacdo empregada e da matriz da amostra analisada.
No entanto, para se entender cada uma destas contribuicées no sinal devemos entender

um pouco da fisica do LIBS.

2.1.2 Fisica do LIBS

Apesar do funcionamento de um sistema LIBS ser relativamente simples, a fisica en-
volvida no processo completo é um fendmeno bastante complexo, envolvendo transicdes
radiativas, colisdes atomicas, ionicas e moleculares; equilibrio termodinamico de plasma
e muitos conceitos que envolvem eletromagnetismo e descricdo quantica da matéria; os
quais serao abordados brevemente neste capitulo. Para uma descricdo mais detalhada da
fenomenologia da técnica LIBS, o leitor pode consultar as referéncias. (14 - [16, 25) 45
- 46| 148) E importante se levar em consideracao estes fundamentos, j@ que uma melhor
compreensdo da técnica permite conhecer os parametros adequados que devem ser usa-
dos para a otimizagdo da mesma e também para uma melhor interpretacdo dos resultados
obtidos. Assim:

e Como primeiro ator no processo de espectroscopia LIBS, se tem a radiacao laser que
gera o plasma, quando incidida na amostra. Assim, é necessario conhecer em primeiro lugar
as caracteristicas e parametros desta radiacao laser, para entao averiguar as melhores
condicdes da formacao e excitacdo do plasma. Uma inadequada escolha dos parametros
do laser pode levar a limitagdes da técnica, como baixa relacdo entre o sinal e ruido.

e Em segundo lugar, é importante se ter uma noc¢ao sobre as caracteristicas do plasma
gerado pela radiacao laser, sua formacdo e evolucdo temporal; visto que é através da
deteccdo da radiacao emitida pelo plasma que sao obtidas as informag¢des da amostra.

e Por ultimo, é necessario se observar as caracteristicas particulares de cada amostra
sendo analisada, j& que isto levard a uma melhor interpretacao do espectro obtido.

Para isso, as proximas subseccoes abrangerdo brevemente esses tépicos de forma su-
cinta. Para isto, esta sec¢do serd dividido em 3 grandes blocos: 1) A radiacdo emitida pelo

laser, 2) a formacdo, evolucao e caracteristicas do plasma e 3) a deteccdo do espectro e
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algumas informacdes a respeito do espectro obtido. A andlise quantitativa do espectro

obtido sera discutida no Capitulo [3]

2.2 Radiac¢ao Laser

Existe uma grande gama de lasers, com variados meios ativos (sélidos, gases, coran-
tes), contudo o principio de funcionamento destes lasers é, de forma geral, o mesmo. A
quantidade de aplicacdes que faz uso do laser se expandiu exponencialmente durante os
anos, alcancando a industria, medicina, pesquisas cientificas e aplicagdes tecnoldgicas.
Sem a ajuda do laser, muitos campos na fisica fundamental e na quimica atual nao te-
riam sido desenvolvidos, como a fisica atomica, dptica nao linear, deteccdo astrondmica;
experimentos nos quais é imprescindivel a utilizacdo de frequéncias de radiacdo muito
especificas, que somente sao possiveis de serem obtidas mediante o uso de lasers. (//)
Como dito anteriormente, nos dias atuais é possivel se ter acesso a lasers continuos e
pulsados, os ultimos tendo duragdes de pulso que variam desde os milissequndos (1073 s)
até os attosequndos (107'8s). (78) Algumas carateristicas importantes do laser sdo (66):

e Monocromaticidade. A energia do fdton determina seu comprimento de onda através
da relacdo E = hc/A, onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e A é
o comprimento de onda. Um laser ideal é capaz de emitir todos os fétons com a mesma
energia, e desta forma, com o mesmo comprimento de onda ou frequéncia. Ou seja, é
perfeitamente monocromatico, embora no caso de um laser real, este possui um pequeno
intervalo de frequéncia ou energia, ou seja, uma largura de linha, determinadas pelos
modos longitudinais da cavidade. A largura de linha de um laser tipicamente usado em
LIBS costuma ser da ordem de dezenas de MHz . Na Figura4|(a) é apresentado um gréfico
comparando a largura de linha da emissao de um laser e de um LED e, em (b) é apresentado

um esquema com os comprimentos de onda e frequéncias das ondas eletromagnéticas.
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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)

e Coeréncia. Além de ter o mesmo comprimento de onda, os fétons devem estar em

fase, ou seja, coerentes. Uma caracteristica que pode ser observada em ondas coerentes
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é que podem criar padroes de interferéncia bem definidos. A representacao cldssica da
radiacdo laser ideal é uma onda plana que se propaga com frente de onda plana ao longo
de uma direcdo dada e onde cada plano perpendicular a esta dire¢cao experimenta a mesma

amplitude de campo elétrico, magnético e fase a um tempo dado. Lembrando que uma onda
plana é descrita pela equacdo (66):

A(r, t) = Agexp(—i(k.r — wt) + @) + c.c. (2.2)

onde k é o vetor de onda, w é a frequéncia anqular da radiacdo, ¢ é a fase e c.c.

denota o complexo conjugado

Na 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 elétrico

e magnético de uma onda eletromagnética plana .
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Figura 5 — a) Laser de perfil gaussiano. b) Propagacdo de uma onda eletromagnética plana.
Fonte: Adaptada de GAUSSIAN... (81)

e Modo. As caracteristicas da cavidade também influenciam diretamente nos modos
tranversais do laser, responsaveis pela distribuicao de intensidade no plano perpen-
dicular a direcdo do feixe. O feixe de um laser ideal tem uma sec¢do transversal
simétrica radialmente, sequindo um perfil gaussiano. Isso é chamado de T EMy, ou
modo de saida fundamental. Os lasers podem produzir também muitos outros modos
TEM, alguns dos quais sdo mostrados na Figura[6] Um laser pode emitir a radiagao
com um Unico modo transversal (laser monomodo) ou por um conjunto de diferen-
tes modos transversais, que neste caso é chamado de laser multimodo. Na prdéxima

subsecao se abordard o funcionamento basico de um laser.
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Flgura 6 — Alguns dos possiveis modos transversais de um laser, em geometria cilidrica, sendo * a super-
posi¢cdo do modo 10 e 01 .
Fonte: LASERS...(82)

2.2.1 Funcionamento do Laser

Para o funcionamento de um laser, é fundamental a ocorréncia de dois fenémenos
(66, 183):

e Inversao de populagao.
e Emissdo estimulada.

Tipicamente, um laser opera amplificando a radiacdo desde uma fonte de luz existente.
Esta fonte de luz pode ser gerada por diversos meios, sendo as mais comuns as Opticas
e a elétrica. Como fonte de luz de bombeio mais comum se tem outra fonte laser ou
uma lampada com algum gas. 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 radiofrequéncias (como no caso do laser de CO;). No caso de uma
fonte de luz incoerente (como um LED), a emissdo da radiacdo é predominantemente
decorrente ao fenémeno de emissdo espontanea (Figura [7), no qual os &tomos decaem
de um estado excitado para um estado de menor energia, emitindo fétons em diferentes
direcdes e energias. Se a particula estiver num estado com energia maior que a do estado
fundamental (estado de mais baixa energia do atomo), ele pode decair espontaneamente
para um nivel de energia mais baixo sem qualquer estimulo externo. Como resultado,

ocorre a liberacdao de um excesso de energia (igual a diferenga de energia entre os dois
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niveis) como um féton de luz. A frequéncia v do féton emitido é dada pela relacdo de
Einstein: AE = hv, onde h é a constante de Planck e AE a diferenca de energia do
estado excitado e fundamental. Cada espécie de atomo e molécula excitado tém um tempo
caracteristico para emitir espontaneamente, que é o tempo médio que eles permanecem no
estado excitado antes de decalrem para um nivel de energia mais baixo. Por outro lado,
no caso do laser, ocorre o fendomeno de emissdo estimulada. Quando um &tomo no estado
excitado é iluminado por um féton que tem a mesma energia da transicdo que ocorreria
espontaneamente, o atomo pode ser estimulado a voltar ao estado de mais baixa energia
e simultaneamente emitir um féton com a mesma energia da transicdo e mesma dire¢ao do
foton incidente. Devido a tendéncia dos atomos e moléculas decalrem espontaneamente
para os niveis de mais baixas energias, a populacdo em cada nivel diminui com o aumento
de energia. Como o niimero de &tomos no estado excitado é muito pequeno com relagdo
ao do estado fundamental, o féton emitido tem uma probabilidade muito maior de ser
reabsorvido, fazendo a emissdo estimulada insignificante, quando comparada com a emissdo

espontanea (no equiltbrio termodinamico).
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F'Lgura 7 — Nos processos de absor¢do e emissdo de fétons, a energia e momento sdo conservados, con-
tudo na emissdo espontanea a direcdo da emissdo é aleatdria (incoerente), enquanto que na
emissao estimulada se produz fétons com propriedades idénticas aos fétons que desencadearam

0 processo.
Fonte: Adaptada de ZILIO. (83)

O mecanismo pelo qual a emissao estimulada pode se tornar dominante é tendo mais
atomos no estado excitado que no estado fundamental, de forma que os fétons emitidos
tém maior probabilidade de estimular a emissdao do que serem absorvidos. Como esta

condigcdo é o inverso do que ocorre na situacao de equilibrio normal, ela é denominada de
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inversao de populacdo. (83) Havendo mais dtomos num estado excitado que no fundamen-
tal, a emissao estimulada pode dominar, resultando numa cascata de fotons. A cascata
resultante de fdtons cresce, produzindo a amplificacdo da luz emitida. Se a inversao de
populacdo termina (a populacdo do estado fundamental domina), a emissdo espontanea se
tornara novamente o processo favorecido. A cavidade do laser, também conhecida como
o ressonador, é que permite a existéncia do laser. Uma cavidade laser é formada por
duas superficies refletoras, uma de frente para a outra, de forma a produzir retrorreflexao.
O meio laser (que pode ser um cristal, um semicondutor, corante ou um gds) permanece
localizado no meio da cavidade ao longo do eixo 6ptico do ressonador. Desta forma, fétons
que sao emitidos espontaneamente em direcdes diferentes ao eixo optico da cavidade sdo
simplesmente perdidos e nao contribuem no laser. Quando a luz laser é amplificada, algo
de luz escapa da cavidade, no entanto no equilibrio estas perdas sdo compensadas pelo
ganho da cavidade pela a¢do dos fdtons que transitam pela cavidade. Sendo assim, a
salda do laser é a parte da radiacdo transmitida por um dos lados da cavidade. Em um
laser ideal, todos os fdtons saindo da cavidade sao idénticos. A representacdo resumida

destes processos envolvidos para obtengdo da radiagdo laser é apresentada na Figura [§
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Figura 8 — Etapas gerais necessérias para funcionamento de um laser, no qual se observa a inversdo de
populacao e emissdo estimulada.
Fonte: Adaptada de HOW... (84)

2.2.2 Laser pulsado

Alguns meios ativos s6 consequem manter a acao laser por curtissimos periodos de
tempo, da ordem de nanosegundos, outros lasers podem operar de forma continua e pul-

sada e alguns outros ndo 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 sdao chamados ultrarrdpidos). Estes regimes sao uteis para realizar ex-
perimentos de alta resolucdo temporal, mas permitem também o processo de abla¢ao. A
mais importante caracteristica do laser de nanosegundo é a capacidade de armazenar e
liberar uma grande energia muito rapidamente, isto é, sobre a escala de nanosegundos o
laser pode atingir dezenas de quilowatts até megawatts de poténcia no pico do pulso. E
precisamente esta alta poténcia que permite o processo de ablagao nos materiais.

A operacao de uma laser pulsado de nanosegundos é substancialmente diferente de
operar um laser continuo. Para construir e produzir cada pulso a luz tem tempo para
apenas poucas viagens completas na cavidade do laser, e uma cavidade simples de dois
espelhos com um dos espelhos parcialmente transmissor (como a cavidade de um laser
continuo) nao é capaz de produzir esses pulsos de altissima energia em curtos periodos
de tempo. A chave para produzir esses pulsos energéticos é armazenar a energia no
meio ativo do laser impedindo o ganho e o processo de amplificacdo. Entdo, quando
a energia armazenada estd em seu maximo, a acdo de laser é ativada rapidamente: a
energia armazenada resulta em um ganho de laser (amplificagdo) extremamente alto que
ocorre durante apenas algumas viagens de ida e volta, durante as quais um pulso gigante
se acumula e é acoplado através do espelho parcialmente transmissivo. Este regime é
chamado de operagao com Q-switch (82) e pode ser conceitualizado como uma cavidade

de dois espelhos com uma porta 6ptica localizada entre um dos espelhos e o meio laser
(Figura[9).
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Figura 9 — Funcionamento do sistema Q-switched utilizado para formagdo de pulsos laser e distribui¢do
da energia em fun¢do do tempo na cavidade.
Fonte: Adaptada de HOW...(82).

Quando a porta é fechada e o meio laser é bombeado, os fotons ndo podem circular
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mais na cavidade, e a excitagdo dos 4tomos aumenta; assim que a porta é aberta, os fétons
comegam a se acumular através de emissao estimulada com um ganho muito grande em cada
viagem de ida e volta; uma fracdo deles (~ 20 — 40 %) é acoplada pelo espelho parcialmente
transmissivo. O resultado é um pulso com um tempo de subida muito acentuado e um
tempo de queda lento, com uma duracdo tipica de 0,5 a 500 ns. A duracdo do pulso
depende de varios parametros, dentre os quais se pode destacar: o tipo de meio de
ganho e a quantidade de energia que pode armazenar, o comprimento da cavidade, a
taxa de repeticdo dos pulsos e a energia de bombeio. As laminas Q-switch comumente
usadas na industria podem produzir poténcia média de até dezenas ou centenas de watts
e taxas de repeticdo tdo baixas quanto 10 Hz ou até 200 kHz. O dispositivo Q-switch
pode ser um modulador acustico-6ptico (AOM, pelas suas siglas em inglés acousto-optical
modulator) ou um modulador eletro-6ptico (EOM, pelas suas siglas em inglés electro-

optical modulator).

2.2.3 Fluéncia e irradiancia

E de suma importancia estabelecer as definicoes de alguns termos muito utilizados
para caracterizar a radiacdo emitida, como a intensidade, fluéncia, irradidncia, poténcia,
densidade de energia e densidade de poténcia. Um laser pulsado precisa ser caracterizado
por quantidades que independam da durac¢do do pulso ou energia do foton que é usada.
Por isso duas grandezas fisicas que melhor se adéquam para este propdsito sdo a fluéncia
(também conhecida como densidade de energia) e a irradiancia (densidade de poténcia,
ou como conhecida normalmente, intensidade). (89)

e Fluéncia: A fluéncia de um laser descreve a energia liberada por unidade de area.
Normalmente a fluéncia tem unidade de J/cm. Para calcular a fluéncia se usa a sequinte
equacao:

Energiatotaldopulso[]] E

Fluéncia [J/em’] = - =
| | Area efetiva do feixe[cm?2] A

(2.3)

e Irradiancia: A irradiancia descreve a poténcia maxima liberada por unidade de area.

Tem unidades de W/cm e é dada pela sequinte relagao,

Poténci W E
Irradiancia[W/cm’] = oténciadopulso[W] _
Area efetiva do feixe[cm?] ~ A.At

(2.4)

onde At é a duragdo do pulso do laser, E a energia liberada e A a érea efetiva do
feixe.

Pode-se notar que a fluéncia é igual a irradidncia multiplicada pela duragdo do pulso.
Os parametros de energia (fluéncia e irradidncia) se relacionam diretamente com a in-
teracdo com o material a ser ablado. O processo de ablacdo (seja este gerado por su-

blimacgdo, erosdo, explosao, fusdo, etc) tem diferentes valores de threshold dependendo do
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material. As mudancas efetivas na energia do laser estdo relacionadas ao comprimento
de onda e a duracdo dos pulsos, portanto, seria dificil analisar somente o efeito devido a
energia. De maneira geral, a massa e a taxa de ablacdo se incrementam com a energia
do laser. Os niveis tipicos de threshold para gases sdo ao redor de 10" W/cm? e 10"

W/cm? para liquidos, sélidos e aerossol. Em geral os valores de irradidncia para gerar um
bom plasma variam de 10° W/cm? e 10" W/cm?. (14)

2.3 Plasma

Nesta secdo serao abordados os mecanismos de ignigcao e evolugao do plasma, bem
como algumas caracteristicas importantes do mesmo, como temperatura, densidade eletrdnica,

condi¢ao de equilibrio termodinamico local.

2.3.1 Ignigcao do plasma por laser

A radiacao emitida pelo laser incide sobre a amostra e interage com a matéria através da
transferéncia de energia do feixe laser para a amostra. Neste processo ocorre a ionizagao
de atomos, quebra de ligacdes moleculares, excitacdo de dtomos e moléculas para niveis
energéticos mais elevados. Os principais mecanismos que sustentam o plasma gerado sdo
a ionizacao/recombinacao e a excitacao por impacto eletronico. Na Figura temos um
esquema representativo dos niveis de energia de um atomo e dos processos de excitacao,
decaimento e ionizacdo dos dtomos.
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Figura 10 — Niveis de energia de um 4tomo e processos de excitacao (em azul) e decaimento (em verde).
O {on também poderia perder um elétron, ou seja, se tornar duplamente ionizado, contudo
a energia necessaria é muito grande e pode, portanto, ndo ser experimentalmente detectado.
Segundo o NIST (86), para o potassio por exemplo, a energia de ionizagdo é E;,, = 4.34066369
eV e para ocorrer a dupla ionizagdo a energia necesséria seria de E';,, = 31.62500 eV.
Fonte: Elaborada pela autora.

A ablacdo, ou breakdown (referente a quebra de ligagdes quimicas) é um processo
complexo que se inicia por uma ionizagdao multifotonica e se propaga por ionizagdes em
efeito cascata. Quando a absorcdo de varios fétons supera a energia de ionizagdo do ma-

tertal, em um processo chamado de ionizagao multifotonica (MPI do inglés multiphotonic
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ionization), se produzem elétrons livres, que produzem a sucessiva ionizacdao de dtomos
do material. As colisboes entre os elétrons livres e os atomos neutros, sdo responsaveis
pela produgao de uma cascata de elétrons e a geracdo do plasma. Durante o processo de
ablacdo descrito anteriormente, sao liberados elétrons livres, que podem ser acelerados
pela interacdo com a radiacao, ou seja, os elétrons podem absorver a energia dos fotons
aumentando assim sua energia cinética. Este processo é conhecido como Bremsstrahlung
inverso 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 e
gerar um plasma induzido pelo laser através de duas formas principais:

1. Colisdes de elétrons com atomos neutros. Os elétrons acelerados, caso tenham
energia suficiente, podem induzir a ionizacao por colisdes ao colidir com particulas mais
pesadas. Desta forma, produziriam mais elétrons, podendo consequentemente gerar uma
avalanche de ionizagdes.

2. Efeito de ionizagdo por multiplos fotons: Os fétons emitidos pelo laser e pelo
processo de ionizagao por colisdo dos elétrons produz uma série de ionizagdes. Através
destes processos pode se fornecer energia suficiente para que a nuvem com o material
ablacionado transforme-se em um plasma, com uma densidade de elétrons que varia na

ordem de 10'® a 10% elétrons/cm?. (14)

2.3.2 Caracteristicas gerais do plasma

O plasma pode ser descrito como um meio eletricamente neutro de particulas livres
neutras, positivas e negativas (dtomos + (ons + elétrons). Embora elas estejam livres no
sentido de ndo estarem acopladas umas as outras, cada particula é afetada com o movi-
mento de outra, isto porque quando as cargas se movem, elas geram correntes elétricas
com campos magnéticos que sao percebidos pelas demais particulas. Desta forma pode
se observar um comportamento coletivo, com muitos graus de liberdade. O plasma é con-
siderado o quarto estado da matéria (esta descrigao foi usada primeiramente por William
Crookes, em 1879) porque apresenta um comportamento peculiar em relacdo as demais
estados. (8/H88) Ele possui as propriedades dinamicas dos fluidos, como a turbuléncia,
por exemplo, contudo um conceito fundamental para a descricdo do plasma é este seu
comportamento coletivo, que pode ser caraterizado por parametros como a temperatura e a
densidade de elétrons. Como resultado de diferentes processos radiativos (e ndo radiati-
vos), acontece no plasma a transferéncia de energia entre as diferentes espécies presentes.
Um processo nao radiativo envolve colisdes entre as espécies, enquanto que 0s proces-
sos radiativos envolvem emissdo e absor¢ao. A sequir os trés processos que normalmente

acontecem com as espécies no plasma. (14)

1. Em primeiro lugar, ocorre o processo de ionizacao e ou excitacdo pela interacao da

radiacdo com a matéria e devido a elevada densidade de elétrons livres, estes podem
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interagir com espécies excitadas e atomos neutros, gerando novos (ons.

2. Esta ionizacdo por colisao produz o sequndo efeito, uma cadeia de ioniza¢des con-

secutivas, em alguns casos, produzindo uma corrente elétrica.

3. Ocorre a emissao de luz pelo plasma devido ao decaimento de energia e cuja analise
espectroscopica permite conhecer as espécies contidas no plasma. Além de todos
estes processos, pode produzir dissocia¢oes moleculares, reatividade com superficies,

etc.

Os processos radiativos permitem normalmente a deteccdo dos elementos no plasma
através da espectroscopia. Na natureza podem ser encontrados diversos tipos de plasma,
cada um deles com diferentes caracteristicas. As propriedades do plasma induzido por
laser sdo dependentes da matriz da amostra, das caracteristicas do laser e do ambiente
que rodeia a amostra. A evolucdo temporal e espacial do plasma pode ser descrita pela
densidade eletronica e a temperatura eletrénica, cujo calculo serd descrito posteriormente.
Na Figura [T1] 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 durante
algum tempo devido a colisdes e processos radiativos, expandindo-se até a completa ex-
tincdo. Este processo de expansao e extincdo varia de acordo com os proprios parametros
e caracteristicas de plasma, tais como a sua temperatura e densidade de elétrons e as

propriedades do ambiente circundante, como a pressao e a composicao do gas ambiente.
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Figura 11 — Grafico com diferentes exemplos de plasma e a ordem de grandeza de cada um deles em relagdo

a temperatura e densidade eletronica.
Fonte: Adaptada de THE PLASMA...(90)



2.3. Plasma 45

Devido a influéncia de multiplos parametros na dinamica de plasma, o estudo do seu
mecanismo de evolucdo é bastante complexo, por vezes dificil de se entender e ndo se
tem ainda um modelo tedrico bem determinado para tal. Neste caso, se assume que o
comportamento do plasma é definido com a sua densidade eletronica. Deste modo, se
podem produzir basicamente trés comportamentos diferentes, como descritos em (16):

1. ne > 10" em3, podem ser obtidos valores elevados de densidade eletronica momen-
tos apds a ablacdo que deu inicio a geracao do plasma. Nesta primeira fase, o espectro
obtido é formado principalmente por um continuo de radia¢do e uma linha ampla e portanto,
uma andlise por espectroscopia neste regime em geral ndo é util para extrair informagdes
relevantes da amostra.

2. 10" < ne < 10" cm, estas condigées sdo normalmente encontradas quando o
plasma é estudado por tempos mais longos, na ordem de centenas de nanossegundos apds
a ablacdo. Sob estas circunstancias, o espectro de emissdo obtido é dominado pelas linhas
de emissdo das espécies presentes no plasma e se comporta de acordo com a funcdo de
distribuicdo de Boltzmann. Nessa altura, considera-se que o plasma esta sob equilibrio
termodinamico local ou LTE (pelas siglas em inglés de local thermal equilibrium), e o
espectro é util para andlise quimica por LIBS. As condigdes necessarias para o plasma
estar em LTE serdo descritas na secao seguinte.

3. ne < 10" cm>3, normalmente o plasma nao se encontra em LTE, as reacées entre
as espécies presentes no plasma com os gases nos arredores torna-se relevante e ocorre
a producdo de moléculas, as quais emitem radiacdao em bandas (ou seja, em um intervalo

de frequéncias).

2.3.3 Equilibrio termodinamico local

Uma das formas para se calcular a densidade de elétrons e a temperatura é através
estatistica de Maxwell-Boltzmann. Contudo, para que a utilizacdo da estatistica seja
valida, é necessario que o sistema esteja em LTE, visto que o plasma nao é homogéneo
e ndo seria possivel determinar uma unica temperatura e densidade para a regiao total.
(14] - 15) Os elétrons, atomos, {ons e moléculas formando a regido pluma do plasma séo
descritos por varios tipos de energia (cinética, de ionizacdo, de excitacdo, etc) e todos
estes processos envolvendo o plasma teriam que ser caracterizados e balanceados por
uma s6 temperatura se assumissemos que o plasma se encontra em um estado de equilibrio
termodinamico. Contudo, na realidade este estado de equiltbrio ndo acontece no plasma
induzido por laser, devido a sua rdpida evolucdo temporal.

O equilibrio termodinamico local ocorre quando as colisdes sdo dominantes e as leis
que descrevem a equiltbrio termodinamico global sao validas. As transi¢oes ressonantes,
caraterizadas pelos altos valores dos coeficientes de Einstein da emissdo espontanea,

sdao despopuladas muito mais rapido, em contraste a outras transicoes, o que resulta
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em um desequilibrio radiativo. Assim, consideramos sé transicdes quanticas até certo
nivel para descrever a obtencdo do equilibrio quando o plasma esta no estado de LTE.
Inicialmente ndo é possivel saber se o sistema se encontra ou ndo em LTE, portanto se
calcula primeiramente a temperatura e a densidade de elétrons, para em sequida verificar
com estas informacgdes se o sistema obedece ao critério de McWhirter (91-92), e em caso
afirmativo, validar os cdlculos realizados. O critério de Mc Whirter é dado pela seguinte

expressao:
ne >1.6 x 102T(AE,,)? (2.5)

onde n. (cm™) é a densidade eletronica, T, (K) é a temperatura eletronica, e AE (eV)
é a maior energia da transicdo quantica para a qual a condicdo é valida. Este critério
implica que os estados quanticos atomicos e dos (ons sao populados e despopulados
principalmente devido a colisées. Quando esta equagao é valida, a energia radiativa no
equilibrio pode ser desconsiderada e para cada parte do plasma é possivel calcular uma
temperatura que satisfaz as distribuicoes de Boltzmann, Maxwell e Saha. Este critério
serd s6 valido quando os (ons e elétrons sdo as particulas que compdem o plasma em sua
matioria. No caso do plasma estar em equilibrio termodinamico, suas propriedades, como
por exemplo as populacdes relativas de niveis de energia e a distribuicao da velocidade das
particulas, podem ser descritas através do conceito de temperatura. Contudo o equilibrio
termodinamico dificilmente poderd ser completo, principalmente no plasma induzido por
laser, cujo periodo de tempo desde a sua formagao até sua extingao é extremamente curto.
Sendo assim foi estabelecida esta aproximacdo Gtil, o LTE que garante que o equilibrio
ocorra em pequenas regides do espago em um curto periodo, embora possa ser um pouco
diferente de regido para regido. Isto ocorre depois de um nimero suficiente de colisoes.
Mesmo assim, nem todas as espécies podem estar em equilibrio termodinamico. E comum
que as espécies pesadas (dtomos e (ons) e as espécies leves (elétrons) se equilibrem
separadamente mais rapidamente e apenas depois entre si. A razao fisica fundamental é
que a energia entre os parceiros de colisdo é compartilhada de forma mais iqual, mais

perto das massas das particulas colidindo.

2.3.4 Temperatura e densidade eletronica na estatistica de Boltzmann

Uma vez sendo vdlida a condigao para LTE, a distribuicao de varias quantidades,
incluindo velocidades de elétrons e populacdes de niveis de energia ou estdgios idnicos,
depende de uma Unica quantidade, a temperatura 7. (92,193) A funcdo de distribuicao de
velocidade Maxwelliana fy; dos elétrons é:

m 32 mv2
fo = ~#5r 2.6
M ( 2k T ) e (2:6)

onde m é a massa de elétrons, v a velocidade do elétron e kg é a constante de Boltzmann.

As populacdes relativas de niveis de energia, sejam eles de origem atdmica ou molecular,
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sao fornecidas pela distribuicao de Boltzmann:

s_ _9i s —EilksTe 27
n; US(Te)n e , (2.7)

com g; e E; sendo os pesos estatisticos e a energia de excitacao do estado n; respectivamente.n,
é a densidade do niimero total de espécies s no plasma e U*(7T.) é a funcdo de particdo
interna das espécies s a uma temperatura T..

O calculo da temperatura eletronica 7, esta baseado no método de Boltzmann para as
linhas espectrais selecionadas. Pode-se derivar da distribuicdo de Boltzmann a intensi-
dade da linha /;,

Ly = niA; = —Uf‘(ijri ) SntefilkeTe, (2.8)
onde A;; é o coeficiente de Einstein e A o comprimento de onda da transicao.

O método de Boltzmann requer informacao sobre a intensidade de mais linhas elemen-
tares do mesmo elemento. Assim, se pode obter a temperatura, que é responsavel pela

distribuicdo da populacdo das espécies entre estes estados quanticos. A propor¢do das

I Ag A e
— = , 2.
/ ( AgA ) ° 29

intensidades de duas linhas é:

Escolhendo duas linhas para as quais os valores g, A e E e os comprimentos de onda
sao conhecidos e medindo as intensidades relativas, é possivel calcular a temperatura
pelo método de duas linhas. Se as linhas tiverem larguras de linha significativamente
diferentes, as intensidades integradas sao a medida de escolha (ou seja, a area do pico).
Uma maneira de melhorar os valores da temperatura é usar muitas linhas simultaneamente

e realizar uma analise grafica, partindo da equacao:

Y n® E
n ”l):ln( )— L. 210
(Ai/‘gi Us(Te) kg T, (210)

O método de Boltzmann pode ser descrito baseado na informacgdo sobre a intensidade

de varias linhas espectrais do mesmo elemento no mesmo estado fundamental ou de io-
nizacdo, originado de diferentes transicées quanticas. O grafico do método de Boltzmann
tem uma inclinacdo de —1/(kg/T,), por isso, a temperatura do plasma pode ser avaliada
usando regressao linear, sem o conhecimento de ng ou U*(T,). Para o cédlculo da densidade
de elétrons (n®) utiliza-se o coeficiente linear da reta descrita pela equacao ou seja,
n® = U*(T)eb onde b é o valor do coeficiente linear da reta e U*(T) a funcao particao
da espécie estudada. Vale ressaltar que a funcdo particdo depende da temperatura e em
fins praticos, seu valor numérico pode ser encontrado no NIST Atomic Spectra Database
Levels Form. (94)

Na estatistica de Boltzmann se assume que o plasma é constitu{do de &tomos em apenas

uma Unica configuracdo, por exemplo, apenas atomos neutros. Para levar em consideragao a
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presenca simultanea de 4tomos neutros e (ons deve ser levado em consideracao a corre¢do

proposta por Saha. (95)

2.3.5 Temperatura e densidade eletronica na estatistica de Saha-Boltzmann

A distribuicdo de Saha-Boltzmann das espécies atomicas e ionicas no estado excitados

sao descritas pela equacdo,

@ — ﬁA:;ng; (2(2ﬂmek3T9)3/2 ) e*%jﬁgﬁ% (2.11)
/8- Ay A(.)jg? neh? ' '

L

onde h é a constante de Planck, os indices 0 e + se referem aos parametros das espécies
atdmicas e uma vez ionizadas, respectivamente. E;,, é a energia do primeiro potencial de

ionizacdo. Daqui, pode se obter,

I A AYgY 22emokgT.)*?\  Eion + Ejf — E?
/gn + ljgl —In ( Tt eKp e) __ ion + Ly L (212)
150045, neh? ko le
A densidade eletrdnica pode ser calculada da relagao (14, 192, 193):
3/2 OA+ gt (Egon+En —E9)
n, = 2(27TmekBTe) ij mn9m & e fle . (213)
h? /ntnA?jg? )\+

2.3.6 Evolugao do plasma induzido por laser

Tipicamente o plasma é formado usando curtos pulsos de laser de alta energia, onde
o alvo é exposto a uma irradiancia maior que 10°W/cm?. Esta irradidncia é comum em
experimentos de LIBS com lasers de nanosequndos. (14/16)

A evolucdo espacial e temporal do plasma é mostrado na Figura O espectro anali-
sado pode ser resultante de um Unico pulso laser ou por uma série de pulsos. Dependendo
do tempo entre pulsos, os primeiros pulsos servirdo apenas para limpar a amostra ou para
intensificar o sinal obtido. Por fins didaticos é comum dividir todo o processo em etapas
(14), conforme pode ser visto na Figura

1. Um pulso laser em nanosegundos transmite alta poténcia em uma pequena area
da superficie da amostra durante o impacto (na ordem de GW/cm?). Este estdgio
€ a interacdo da radiacdo com a matéria. As particulas da amostra recebem a
energia suficiente para se dissociarem, formando uma nuvem de moléculas, atomos,
elétrons e (ons, que foram removidas da amostra (processo chamado de ablacdo).
Contudo estas particulas sofrem um grande aumento de sua energia cinética atraveés
das multiplas colisdes com os foétons da radiacdo, aumentando a temperatura desta
nuvem de particulas. Durante este processo de aquecimento local também ocorrem
diversos fendmenos, como fusdo, vaporizagdo e mudangas de estado energético do

material ablacionado.
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Figura 12 — Evolug¢ao temporal do LIBS. Podem-se ver as escalas de tempo para cada processo. Na primeira

ilustragcdo o processo com apenas um disparo de radiacdo laser e na sequnda com uma bateria
de disparos (no caso 2).
Fonte: Adaptada de CREMERS. (14)

2. Esta nuvem vaporizada se expande no decorrer do tempo e isto acarreta uma com-

pressao da atmosfera envolvente e a formacdo de ondas de choque. A interacao
radiacdo/matéria permite a formacdo desta nuvem de vapor com elétrons acelerados
e quando a densidade eletrénica atinge valores da ordem de 108 eletrons/cm?, ocorre
um processo de ruptura e formacdo do plasma devido a um processo de ionizagao
por cascata ou por ionizagao multifotonica, dependendo da energia dos fotons. A
formacdo do plasma tem grande dependéncia com a radiacdo incidente (comprimento
de onda, regime temporal, fluéncia, irradiancia), das propriedades fisicas e quimicas
da matriz (condutividade, reflectancia, composicdo quimica, estado de agregacao das
particulas, etc) e da atmosfera envolvente (pressao e composicdo atmosférica). Em
sequida ocorre uma avalanche eletronica provocada por colisdes entre elétrons li-
vres e ligados, promovendo assim um aumento de temperatura e consequentemente
a expansao e emissao de radiacdo caracteristica do plasma. Nos primeiros instantes
a radiacao emitida é predominantemente continua, proveniente principalmente da
recombinacdo de elétrons livres e {ons e processos de troca de momento entre fdtons
e particulas (Bremsstrahlung inverso). Esta radiacdo de espectro continuo também
é conhecida como radiacao de fundo. Como o espectro de radiagao muda durante o
tempo de vida do plasma, a escolha do instante para se iniciar a detec¢do do sinal

é fundamental para se obter um espectro de boa qualidade.

. O laser deixa de interagir com a amostra e com o plasma, que passa a diminuir a
sua temperatura. Desta forma o plasma diminui a sua radiacdo de fundo, visto que

o processo de Bremsstrahlung diminui drasticamente, e sem a interacdo com o laser
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as transi¢des moleculares também diminuem e se torna possivel comecar a observar

as linhas atdmicas e ionicas.

4. O plasma se expande (a velocidades em torno de ~ 10° cm/s) e diminui sua tempe-
ratura (dezenas de kK) até restar apenas um vapor de particulas que se espalha em
todas as direcdes e uma pequena cratera pode ser observada na superficie da amos-
tra na regido na qual o laser incidiu. Nao existem restricoes em nenhum material

para poder-se formar plasma.

ADbla¢ao por laser de nanosegundo
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Absorcdo pela superficie
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Incremento da temperatura

Ablacdo do material
Vaporizagao
Formacao do plasma

Reflexdo do plasma
Absorcao do plasma
Regime de auotregulacdo

20 ns

Interacdo do plasma com o ambiente
Propagacdo da onda de choque
Incremento da temperatura

1 us

REGIME LIBS

Ejecdo de particulas
Condensacdo da pluma de plasma

[ | o e o

~ ms

Figura 13 — Evolugdo temporal da radiagdo emitida pelo plasma.
Fonte: Adaptada de HARILAL. (97)

Por isso, um laser pulsado pode ser focalizado em liquidos, gases e sdlidos. A ir-
radiancia limite do pulso laser que é necessaria para gerar o plasma é definida como o
limite do breakdown. Este limite varia de acordo com a substancia a ser analisada, assim
como com os parametros do pulso laser usado. A criacdo do plasma e suas proprieda-

des tem direta dependéncia das sequintes varidveis: irradiancia do laser, comprimento de
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onda do laser, duracdo do pulso laser, interacdo radiacdo-matéria (limite do breakdown),
ambiente, etc. A emissao do plasma evolui rapidamente no tempo, assim as medidas de-
vem ser bem resolvidas temporalmente. Nos primeiros estagios da emissao do plasma,
emissdo continua forte é observada; esta emissdao nao carrega informagao valiosa para a
analise. Com o incremento da janela de delay nas medidas de deteccdo do plasma, os
elétrons e (ons se recombinam enquanto o plasma resfria, e como consequéncia, a radiacdo
continua se faz mais fraca. Enquanto se observam as linhas espectrais e se analisam as
suas intensidades se pode obter informagao qualitativa e quantitativa. A tarefa de extrair
informacdo quantitativa ndo é trivial. A intensidade das linhas espectrais dependem da
quantidade de elemento presente no plasma e das propriedades da geracdo deste. Na
secdo [2.4.3] serdo apresentados trabalhos discutindo a influéncia do comprimento de onda
para analise de solo, visto que neste trabalho foram utilizados dois comprimentos de onda
diferentes, contudo pode ser encontrado na literatura uma grande variedade de estudos

verificando a influéncia de outros parametros para amostras de solo. (25,34,39)

2.4 Deteccao e linhas espectrais

Nesta seccdo serdo relatados o funcionamento de um espectrémetro e alguns fenomenos
importantes que podem ser observados nas linhas espectrais, como alargamento das linhas,
plasma opticamente fino, auto-absorcdo e efeitos de matriz. Os métodos para extrair

informacdes sobre a composicdo elementar da amostra serao discutidos no Capitulo 3.

2.41 Espectrometro optico

Tomando como base a equacao de Schrédinger e acompanhada de um conjunto de pos-
tulados fundamentais, a espectroscopia permitiu o entendimento das propriedades atomicas
e moleculares, tais como: emissdo, absor¢do, ligacdo quimica, potenciais de ionizacao,
polarizacdo atdmica, magnetismo atomico e nuclear, etc. Da mesma forma que um hu-
mano qualquer tem uma impressao digital Unica, podemos diferenciar as espécies quimicas
através de seus niveis de energia, isto ¢é, de seus espectros de emissdo ou absorcdo. (98)

Através da andlise espectroscdpica da luz absorvida/emitida é possivel identificar e de-
terminar a concentracao de diferentes espécies quimicas. Esses espectros caracteristicos
ocupam uma por¢ao ampla do espectro da radiagdo eletromagnética, desde a regido das mi-
croondas (devido a transicdes rotacionais da molécula) ao ultravioleta (onde as transi¢oes
eletrdnicas provém das camadas exteriores). Nessas regides do espectro, 0s compostos mo-
leculares/atomicos apresentam absor¢des provenientes de transi¢oes de elétrons ligados,
vibracionais fundamentais combinadas com sobretons, bandas rotacionais e combinacdes
vibrorotacionais. Essas caracteristicas tornaram os experimentos de espectroscopia dptica

fundamentais, e muitas vezes rotineiros em qualquer tipo de andlise quimica e fisica. O
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funcionamento de um espectrometro baseia-se em efeitos provenientes de uma rede (ou
grade) de difracdo. Uma rede de difracdo é um conjunto de fendas paralelas; com da ordem
de centenas de fendas por milimetro. Cada fenda tem largura a, e separacdo entre duas
vizinhas d. Se a rede é iluminada por luz monocromatica de comprimento de onda A, o

padrdo de difracdo é dado por:

(2.14)

. 2 .
sina \“ sin®? NB
a

10) =1 ( S’ B’

com 6 o angulo de observacao (6 = 0 corresponde a observar na direcdo de propagacao

da luz que incidiu na rede), e:

k.a wa . a

a=—= TSLnQN TR (2.15)
k.d nwd . wd

B— ) —TSlneNﬁX, (216)

onde L é a distancia entre a grade e o anteparo, e x é a posicdo do detector no anteparo
(sendo que x = 0 corresponde ao ponto onde o raio de luz iria incidir se ndo houvesse a
difracado). A Figura mostra esse padrdo de difragdo. Como N (que é igual ao niimero
de fendas na regido iluminada da rede) é normalmente da ordem de centenas ou milhares,
0s maximos principais (que ocorrem quando sin 8 = sin NB = 0) sdo bastante intensos e
estreitos, e a intensidade fora dos maximos principais é muito pequena. Dessa forma, o

padrdo de difracdo se torna na pratica um conjunto de picos intensos.

Grade de difracéo
........ Fenda simples

I/

‘ ‘ [‘l'-\ Aamin
cptarese.oeg 20l 1 AA AL J‘ J{ l‘ DR dal I SOV EION

a) & b)

Af

Figura 14 — a) Resolugdo por uma simples fenda e uma grade difrativa. b) Critério de Rayleigh.
Fonte: Elaborada pela Autora.

A posigao dos pontos claros (picos da Figura[T4] a)) é dada por:
mA = dsin0 (2.17)

O inteiro m costuma ser chamado de ordem da difragdo. Se m # 0, a posi¢ao dos
maximos depende de A. Assim, se tivermos luz ndo monocromatica, cada comprimento

de onda sera desviado por um anqulo diferente, produzindo a decomposicdo espectral.
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O mesmo acontece em prismas, mas o uso de redes de difracdo tem uma vantagem: a
separagao angular pode ser aumentada construindo redes com um numero grande de fendas
(hoje existem grades com milhares de fendas por milimetro), sendo possivel obter resultados
muito melhores do que com prismas (que é limitado pelo fato de ndo existir materiais com

(ndice de refracdo suficientemente grande na regido do visivel).

A informacao de qudo préximos dois comprimentos de onda podem ser para serem
percebidos como pontos distintos é dada pelo parametro chamado poder de resolucao.
Para definir quando dois picos podem ser percebidos como distintos, usa se o critério de
Rayleigh: a distancia minima entre eles deve ser tal que o maximo de um coincida com o
primeiro minimo do outro, como mostrado na Figura b). Isso significa que a distancia

deve ser igual a semi-largura do pico (a distancia entre o centro e o primeiro minimo, igual
a metade de A6 na Figura [T4] b))

Quando se tem dois comprimentos de onda, A e A+ A, a distancia entre os picos (para
uma mesma ordem de difracdo) depende da dispersao da rede: O fator de interferéncia
tem um maximo principal quando B = B,.x = mo, e o primeiro minimo adjacente ocorre
quando N(B—Bnax) = *m, ou seja, B = Buax = /N. A largura a meia altura da linha
é, portanto, AB = m/N. Como N > 1, entdo AB < 1 e pode se aproximar AB =~ dB.
Diferenciando a equacao se obtem:

do m
AO =~ JAA = e QA/\. (2.18)

Agora, pelo critério de Rayleigh, basta igualar as equagoes,

A
A5 = mN. (2.19)

O poder separador é definido como a razdo A/AA, e é o inverso da separacdo relativa entre
os comprimentos de onda no limite em que se pode distinqui-los. Depende do numero

total de fendas iluminadas (N), e da ordem da difracao que esta sendo observada (m).

2.4.2 Espectrometro com grade Echelle

Do francés, echelle que significa escada, é um tipo de grade de difracao caracterizada
por uma densidade de sulco relativamente baixa, mas uma forma de ranhura que é oti-
mizada para uso em angulos de alta incidéncia e, portanto, em altas ordens de difracao.
(99) As ordens de difracao mais altas permitem uma maior dispersdo (espagamento) das

caracteristicas espectrais no detector, permitindo uma maior diferenciacdo desses recursos.
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Espelho de
focalizacao

Espelho de
colimacao

Grade de difracao

Fenda ' e A1 Ao Az

Fonte de Luz

Figura 15 — Funcionamento de um espectrémetro com a grade de difragdo do tipo Echelle.
Fonte: Adaptada de OVERVIEW... (100)

2.4.3 Influéncia do comprimento de onda na formacao do plasma

Existem diversos estudos realizados com o intuito de analisar a influéncia do com-
primento de onda do laser na técnica LIBS e entre diversas pesquisas realizadas neste
sentido, serdo aqui citadas algumas que demonstram um pouco desta diferenca na in-
fluéncia do comprimento de onda para diferentes materiais.

Poderia-se em um primeiro momento argumentar que o comprimento de onda do laser
deve geralmente ser selecionado de modo que a absor¢ao da radiacdo pela amostra seja
grande neste comprimento de onda. No entanto, a blindagem do plasma (plasma shielding),
aumenta como A3, sendo mais forte para comprimentos de onda maiores, portanto, na regido
do infravermelho e infravermelho préximo. Mais precisamente, a eficiéncia do aquecimento
laser do plasma decresce como A? quando o grau de ionizagdo é baixo; e com A> quando
a ionizacdo é grande. (58, 63} 101)

Por exemplo,Elsherbiny e Nassef (56), perceberam que ao incidir uma radiagao laser
de 532 nm sobre amostras de um mesmo tipo de papel escrito com diferentes marcas
de canetas da cor preta era possivel identificar diferengas no espectro e composicao das
tintas, o que ndo ocorria quando se utilizava o laser de 1064 nm (para o intervalo espectral
de 400nm a 600nm). Eles atribuiram isto ao fato da tinta preta ter grande absorbancia
no infravermelho. Eles viram também que mudando a energia do pulso de ~ 25m] para
~ 87 mJ (ou seja, aumentaram a irradidncia), passaram a notar o mesmo tipo de distingoes

para as canetas utilizando ambos os comprimentos de onda.
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Em um outro caso de interesse (28), se avaliou a eficiéncia dos mecanismos de absor¢ao
de energia no plasma para dois comprimentos de onda durante a ablagdao de uma amostra
de aluminio. Os autores observaram que o mecanismo primario da absorcdo laser e a
ionizacao do vapor neutro relativamente frio (formado por acdo do pulso laser), depende
fortemente do comprimento: a 532 nm a ionizacdo pode ser principalmente atribuida ao
processo de Bremsstrahlung inverso de elétrons e particulas neutras, e consequentemente
a ionizagdo eletronica, enquanto que a 355 nm (radiacdo UV) acontecem principalmente
processos de fotoionizacao direta dos estados excitados no vapor (jd que o processo de
Bremsstrahlung inverso é menos eficiente para energias no UV que para energias na parte

do espectro visivel).

A eficiéncia da absor¢ao de fétons no processo de Bremsstrahlung inverso é de forma
que o plasma age como um escudo para a radiacdo laser evitando completamente que
a ultima parte do pulso laser atinga a superficie alvo. Pulsos de menor duragdo (por
exemplo da ordem de picossequndos) sao esperados para produzir maiores quantidades
de massa ablacionadas, provavelmente devido a eles ndo serem afetados pela blindagem
que se forma quando os pulsos sao de maior duracdo; e também devido ao fato que a
fracao de perda do pulso de energia para difusdo térmica na amostra é muito menor que
no caso de pulsos de nanoseqgundos. Alguns autores compararam as carater{sticas de
plasmas induzidos por lasers no UV e IR. (59) Sob as mesmas condi¢des de pressao, o
comprimento de onda UV é muito mais efetivo para ablacionar maiores quantidades de
massa. Mais ainda, usando o quarto harmdnico, as dimensdes da cratera, e portanto, a
quantidade de massa ablacionada é em maior parte independente do tipo de ambiente
externo e dos valores da pressao, indicando que a blindagem da radiacdo é desprezivel
em este comprimento de onda. Quando se considerar a investigacdo da temperatura do
plasma, os autores mediram no centro do plasma os mesmos valores ou usando 532 nm
ou UV, observando uma queda mais pronunciada nas regides laterais no caso do plasma
induzido por UV. Em conclusao, os autores avaliam os resultados analiticos, e observam que
os sinais emitidos com radiacdao UV nao sao lineares com a concentracdo do analito, ainda
depois de comparar o sinal LIBS com as linhas de referéncia. Assim, é sugerido que os
pobres resultados analiticos obtidos com UV podem ser devido a atomiza¢ao incompleta do
material ablacionado, e é demonstrado que a linearidade é obtida se o vapor ablacionado é
reaquecido por um segundo pulso laser no IR. No entanto, observacées diferentes tém sido
reportadas por Berman e Wolf (54), no qual compararam os resultados analiticos obtidos
na deteccao de nitrogénio em dgua usando alternativamente 1064 nm e radia¢ao UV (266
nm). Eles observaram que o espectro gerado pelo laser UV tinha uma baixa intensidade
de radiacdo continua, levando a uma melhor relacdo sinal ruido. Depois de se construir
as curvas de calibracdo para as mesmas linhas espectrais, aquelas obtidas com radiacao

UV revelaram uma inclinacdo maior e deram um melhor valor do LOD (limite de deteccdo).

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 especifico existem para todos os
casos, no entanto, o melhor é ainda se fazer esta analise para cada tipo de amostra a ser

usada, pois a dependéncia dos efeitos da matriz ndo podem ser desconsiderados. (63)

2.4.4 Alargamento das linhas espectais

Outro efeito a se ter presente no plasma é a presenc¢a de campos elétricos locais nos
primeiros estagios de formacdo do mesmo. Estes campos afetam as transi¢des quanticas
resultando no efeito Stark (deslocamento das frequéncias emitidas pelos atomos), o qual
alarga as linhas espectrais. O alargamento Stark pode ser descrito como,

ne

s = 20 (705 ) + 354 (1’(7)—‘;_))”4 [1-BN;"]w (2% (2.20)

com B sendo um coeficiente igual a 1.2 ou 0.75 para linhas i6nicas ou neutras, respectiva-
mente; w o parametro de impacto eletrénico, e A o parametro de alargamento. O primeiro
termo no lado direito da equagao representa as interagdes eletronicas e o sequndo vem
das interagdes i0nicas (este termo é desconsiderado em tipicos experimentos LIBS), e a

equacao [2.20 para o hidrogénio fica,

Adsiarkc = 2 (2.21)

ne
Wigie:
A largura Stark da linha é entao diretamente estimada como a largura da linha espectral
selecionada. Por isso a densidade eletronica pode ser diretamente calculada do alarga-
mento Stark, método frequentemente utilizado devido a sua facilidade para a obtencao do
resultado.

Outros efeitos que levam ao alargamento das linhas sdo, de forma geral, desconside-

rados. Isto porque é o Unico proporcional a densidade do plasma, que por sua vez é muito
alta. (14)

2.45 Plasma opticamente fino e autoabsor¢ao

A radiacdo emitida por um atomo pode ser absorvida por outros &tomos presentes no
plasma. Se a espessura dOptica é muito pequena, isto é, o plasma é referido opticamente
fino a absorcdo da emissao por ele é insignificante, o que significa que a emissao do
plasma ndo é bloqueada ou absorvida por algum elemento dentro do plasma e contribui
para a intensidade observada. (92)

Neste caso, a intensidade é diretamente proporcional a radiacdo emitida e a coluna de
plasma na linha de detec¢ao. Particularmente, no caso de linhas de ressonancia, que sdo
linhas que envolvem o nivel de energia fundamental do dtomo, a populacdo do nivel mais
baixo é muito grande e é provdvel que a radiacdo seja absorvida. No caso de reabsorcao,

a linha é chamada opticamente grossa e nao é valido se usar a abordagem anterior para
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calcular a concentracao elementar. Por isso é importante se considerar a espessura 6ptica
das linhas para verificar a presenca de efeitos de absorcdo, causando perfis de distorcao,

alargamento ou saturacdo picos.

2.4.6 Efeitos de matriz

O espectro LIBS é fortemente afetado pelos efeitos de matriz da amostra. A composicao
da amostra é importante no processo de interacdo radiacdao-matéria e consequentemente
nas carateristicas do plasma formado e do espectro de emissao deste. Em geral, cada
matriz tem a sua propria curva de calibracdo. Por isso, deve ser considerado como reduzir
os efeitos de matriz para evitar que estes possam mascarar as propriedades que se deseja
medir. A técnica LIBS pode ser aplicada para uma grande gama de amostras, ou seja,
matrizes diferentes. Além das caracteristicas e instabilidades da radiacao laser, deve ser
levado em conta as caracteristicas da amostra, como a textura, rugosidade superficial,
umidade, porosidade, oxidacdo superficial, entre outros. Dependendo do que se tem o
objetivo de observar, os efeitos causados pela matriz no espectro, podem ser indesejados e
podem ocultar informagdes importantes, como por exemplo a concentragao de elementos nas
amostras. Tais efeitos de matriz correspondem a uma variagao nao linear na resposta (do
espectro) obtida através da técnica realizada em um Unico sistema, nas mesmas condi¢oes
de operacdo, a partir de uma substancia a com a mesma concentragcdo, mas com matrizes
caracter(sticas diferentes. Desta forma, apesar das vantagens promissoras do LIBS, o
efeito de matriz é considerado um limitante da técnica, portanto, a reducao destes efeitos

de matriz indesejados ainda é o objetivo de muitos trabalhos até o momento. (45 -146}101)






3 Modelos de calibracao

No capitulo anterior foram abordados aspectos tedricos da fisica envolvida na técnica
LIBS. Para a modelagem dos espectros obtidos (por qualquer técnica espectroscépica)
€ necessario construir modelos de calibracdao matematicos. Neste capitulo sdo tratados
os aspectos tedricos desses modelos. Como mencionado anteriormente, o objetivo final
da técnica LIBS ndo é a obtencdo do espectro de uma amostra, e sim a extracdo de
informacdo qualitativa e/ou quantitativa, sendo feita através dos modelos matematicos
no caso das andlises semiquantitativas e quantitativas. Para espectroscopia LIBS, onde
tipicamente existe uma boa resolugdo para os espectros medidos correspondentes a um
elemento, a diferenca de outras técnicas como espectroscopia NIR por exemplo (102),
é esperado poder se construir um modelo de calibragdo baseado sé na contribuicao do
elemento analisado. No entanto, quando a matriz é complexa (com a presenca de uma
grande gama de diferentes elementos) como no caso do solo, hd uma alta densidade de
picos de elementos em pequenas regides do espectro e ao longo do mesmo, o que a sua
vez leva a efeitos de interferéncia. Neste caso, preprocessamentos do sinal podem ajudar
para uma clara distingao dos picos correspondentes a diferentes elementos, mas em muitos
casos um preprocessamento ndo é suficiente para por em evidéncia a contribuicao de cada
elemento no espectro de uma forma simples. (103) O espectro obtido pelo LIBS é usado
para se obter a informacdo significativa em termos de presenca ou auséncia de certa
espécie a ser analisada, usualmente a quantidade do elemento presente. A interpretacao
dos resultados obtidos a partir dos dados do espectro é levada a cabo formulando algum
modelo de calibracdo no qual se compara os valores obtidos pela técnica LIBS com valores
conhecidos obtidos de alguma técnica de referéncia, no nosso caso por FAAS e CHN. Aqui
é importante destacar que um modelo de s6 uma variavel (modelo univariado) poderia nao
funcionar para uma quantificacdo precisa dos elementos presentes na amostra se esta for

de alta complexidade. Outros fatores que é importante se levar em consideragao,

e a escolha dos parametros experimentais (que foram mantidos para a andlise de todas

as amostras, mas alguns podendo apresentar pequenas flutuagdes)
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e do conjunto de amostras, no caso das amostras de solo, que tem altos efeitos de

matriz prdprios da sua variabilidade de elementos.
e A qualidade da técnica de referéncia em relacdo ao RMSE.

Por outro lado, nos modelos multivariados muitas das variaveis sao dificeis de se carate-
rizar ou sdo desconhecidas, e portanto, técnicas de calibracao inversa sao preferidas, como
serd melhor explicado na secao de calibracdo multivariada. Na literatura comumente se
pode encontrar muitas referéncias de técnicas chamadas quimométricas (do inglés chemo-
metric). (??) A quimiometria é basicamente o uso de modelos matematicos para a obtencéo
de andlise quimica de certos dados, na maioria dos casos em espectros. Por isso, sdo usa-
dos muitas vezes complexos algoritmos de otimizacdo de modelos matematicos. O modelo
mais simples (univariado) e os modelos multivariados baseados em andlise linear da cor-
respondéncia entre o valor de referéncia e o valor predito pelo modelo, serdo discutidos
em ordem de complexidade, desde o simples modelo de uma varidvel até o método de PLS

no qual sera focada a nossa andlise de resultados posteriormente.

3.1 Calibra¢ao univariada

Este é o tipo de calibragcdo mais usada para se caraterizar amostras de pouca complexi-
dade (como metais, por exemplo), embora pode funcionar muito bem em algumas amostras
com matriz bastante complexa como o solo, fertilizantes e matéria organica. (105-106)
Para um sistema simples, a concentragcdo pode ser modelada sé com uma resposta (de
forma geral a intensidade de um pico do espectro correspondente ao elemento analisado,
a area deste pico, ou alguma relacdo matematica simples entre estas varidveis). Para uma
amostra dada, o modelo de calibragao linear tenta modelar a concentracdo de referéncia
do elemento com o valor obtido a partir do pelo espectro num determinado comprimento

por exemplo, da forma
y[")\:bo/ + bX,‘ (31)

com by sendo um termo de offset, b o coeficiente de regressdo que caracteriza a inclina¢do
da reta e que usualmente é o parametro mais importante do modelo. De forma geral, sdo
usadas muitas amostras para se construir o modelo de calibracdo de forma a se obter uma
melhor estatistica dos resultados. Na notagdo matricial, um conjunto de amostras [1 2 3]

com seus valores de referéncia x e com resposta medida y, se relacionam como,

Y1, X1
yo,| =bol+b x|, (3.2)
UEP) X3

onde / é o vetor coluna unitario. Para simplificar a calibra¢do, podemos desconsiderar

o fator de offset by se centrarmos os dados de forma que s6 o coeficiente é calculado
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(tipicamente centrando no valor médio). (10/7) Usando o método dos minimos quadrados
podemos estimar,

b= xTy _ (X1y1.2 + x2y2., + X3y3,))
xTx (x1x1 + x2x2 + x3X3)

(3.3)

onde b é o coeficiente de calibragdo da reta que construird o modelo. E conhecido que o
calculo dos minimos quadrados é baseado na minimiza¢ao do erro SSQ ( do inglés sum of

squares ),
SSQ =) (yi— 8, (34)
i=1

onde (; é,

0i=b-x, (3.5)

para cada amostra i. Este calculo j& considera que todo o erro quantificado é devido
s6 a uma varidvel (neste caso). Um exemplo é mostrado na Figurd16] onde uma curva
de regressdo para um modelo de calibracdo univariado foi aplicado para um conjunto de

amostras de solo amazonico.
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Figura 16 — Curva de calibragdo para quantificacdo de ferro (240,48 nm) utilizando modelo univariado e

grafico do residuo.
Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2 Calibracao Multivariada

Este tipo de calibracdo é usada quando um elemento nao pode ser caraterizado com
s6 um parametro obtido a partir dos dados do espectro. (108) A calibracdo multivariada
utiliza um conjunto de mais de um parametro para formular um modelo de predi¢do. Mo-
delos multivariados sdo usados quando a resposta experimental obtida para uma espécie
(espectro medido) depende de outras espécies presentes na matriz analisada ou efeitos de
interferéncia, variagoes instrumentais, efeitos de matriz, etc; assim, o espectro é o resultado
da superposicdo da resposta espectral de varios elementos e diferentes respostas a dife-
rentes condi¢gdes. Os modelos multivariados podem ser baseados em qualquer nimero de
formas funcionais (por exemplo polindmios), sendo os modelos lineares os mais amplamente
aplicados em espectroscopia. Modelos lineares podem ser facilmente entendidos com a
algebra matricial, desta forma pode-se entender um modelo para calibragdo multivariavel

linear como uma reta multidimensional (por exemplo, um plano em 2D),
y = bo + bixy + boxo + ...+ b,x,, (3.6)

onde y é a varidvel independente e determinada pela superposicdo linear da contri-
buicdo devido a n varidveis [x; X2 X3 ... X, ]. E importante destacar aqui que os método
mais versateis para andlise multivariada e mais usados em espectroscopia sao métodos de
calibragao inversa. (109)

Diferentemente do método multivariado direto, o qual é uma extensao direta do método
linear de uma s6 variavel (chamado de minimos quadrados classico), a calibracao inversa
é aplicada quando se conhece o que esta ocasionando a mudan¢a da resposta no espec-
tro. Ela utiliza o método matematico de regressao linear inversa, onde a concentracao
é modelada como funcdo do valor espectral medido. Nesta formula¢do as intensidades
espectrais servem como as variaveis independentes e a concentracao do elemento (medida
pela técnica de referéncia) é a varidvel dependente. A calibragao inversa nao precisa do
conhecimento dos fatores que alteram o espectro medido, e por isso alguns fatores (como
variacoes nas medidas, efeitos de matriz, etc) que sdo dificeis de se caraterizar-se com mo-
delos diretos podem ser modelados muito bem. (46) E assim que nestes métodos podem-se
usar secoes do espectro no lugar de s6 umas poucas informa¢des como seria o caso de um
modelo multivariado direto.

Na andlise multivariada, os métodos mais usados sao os métodos de minimos quadrados
inverso (ILS, pelas siglas em inglés inverse least square), regressdo por componentes
principais (PCR, pelas siglas em inglés de principal components regression) e minimos
quadrados parciais (PLS, do inglés partial least squares). Além disso, os métodos de PCR
e PLS tem a vantagem que as varia¢des espectrais dos fatores contribuintes nao precisam
ser linearmente independentemente, simplificando com isto o cdlculo e processamento de

dados. Desta forma o problema de calibracdo de uma técnica espectroscopica se reduz a
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construir estratégias matematicas que permitam encontrar os conjuntos solucdo a diversos
problemas algébricos. Afortunadamente, a estatistica permitiu a constru¢ao de poderosos
métodos matemadticos para a solucao destes problemas para os casos do PCR, PLS e
outros métodos de calibragao (por exemplo os métodos NIPALS, SND, etc). A sequir serdo
descritos brevemente os métodos de calibragao inversa mais comuns como o ILS 0 PCR e o
PLS. Esta tese é focada no método do PLS, contudo, as bases matematicas dos outros dois

métodos sdo abordadas para uma melhor compreensao das técnicas de calibracdo inversa.

3.2.1 Minimos quadrados classico

A generalizacdo do método de minimos quadrados assume que (110),

x"b =y, (3.7)

com x' sendo um espectro medido, p’ um vetor de peso estatistico (de acordo com a

concentracao do elemento) e S é a matriz de componentes do espectro de cada constituinte
na amostra que contribui na resposta espectral. O vetor x’ tem o tamanho n , onde n
é o nimero de dados espectrais (nimero de pontos do espectro) e o vetor fila p’ tem o
tamanho h , onde h é o nimero de componentes do sistema. A matriz S tem assim o
tamanho h x n . Experimentalmente se deve ter conhecimento de x” e S, e o desejado é
se achar p’,

p’ =xTSH, (3.8)

com ST sendo a pseudoinversa de S, definida como

St =s7(ss)™". (3.9)

A pseudoinversa define uma inversa quando uma matriz ndo é quadrada. Achar p’ é
basicamente achar a concentracdo de cada constituinte do espectro medido x”. A maior
dificuldade do método dos minimos quadrados é se ter conhecimento de S, jd@ que esta
contem a informacdo da composi¢ao quimica da amostra, efeitos instrumentais, varia¢oes
de temperatura, e outras informacoes que sdo dificeis de se ter a priori em espectroscopia.
E devido 4 dificuldade de se aplicar métodos multivariados diretos que sdo preferidos os

métodos inversos.

3.2.2 Minimos quadrados inverso (ILS)

A técnica ILS basicamente modela a concentracdo como fun¢do do dado espectral na
forma,
x'b=y (3.10)

onde x” é a matriz dos espectros, b é o vetor dos coeficientes de regressao, e y os valores

das concentracdes medidas. Sendo assim, y é produto interno de uma matriz e um vetor,
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e isto é simplesmente a projecdo de um vetor numa matriz, isto é, o vetor dos coeficientes

conhecidos do modelo de calibracdo. Podemos estimar o vetor b como sendo
b= X"y, (3.11)

onde X* é o pseudo inverso da matriz de valores espectrais X (ou simplesmente o espectro
analisado) ao qual corresponde os valores de concentracées conhecidas y. O tamanho do
vetor coluna b serd de n valores espectrais, o tamanho do vetor y serd de m amostras, e X
é uma matriz n x m. Desta forma, o método de minimos quadrados calcula a pseudoinversa

de X como sendo,
Xt =(X"X)"x". (3.12)

3.2.3 Regressao linear multipla (MLR)

Conhecida como MLR pelas suas siglas em inglés multiple linear regression, utiliza
minimos quadrados para calcular o valor da pseudo-inversa (equagédo [3.12). Matemati-
camente o calculo do termo (X' X)~" requer que a matriz X seja estavel & inverso, isto
é, a matriz deve ser composta de colunas que sdo linearmente independentes. Outra ca-
rateristica de X é que esta contém muitos mais pontos espectrais que amostras (isto é,
n > m ), o que faz que X esteja mal condicionada a inversao (nao é quadrada ou quase-
quadrada). Para solucionar este problema, uma das chaves do método de MLR é a selecdo
de subconjuntos de pontos espectrais para ser incluidos no modelo. No entanto, para
espectros de multiplas componentes tipicamente o MLR ndo tem uma boa performance por
si s6. Portanto, algumas modifica¢cdes devem ser introduzidas no modelo matemdtico que
considerem o espectro todo e nao sé subconjuntos e que fagam possivel a utilizacdo de

matrizes ndo ortogonais como sao tipicamente os espectros medidos.

3.2.4 Regressao por componentes principais (PCR)

Conhecido como PCR, é um dos métodos mais usados em espectroscopia analitica. Este
método faz regressao dos valores de concentracdo y em matrizes dos vetores score T, no
lugar do espectro original. (111) Os vetores T tem de ser ortogonais, e por isso a matriz
esta bem condicionada para o calculo da pseudoinversa, uma condigao que o modelo MLS
ndo tinha. Os scores podem ser calculados usando o algoritmo chamado PCA (analise de

componentes principal, do inglés principal component analysis).

Andlise por componentes principais (PCA)

Este algoritmo consiste no calculo de uma matriz de covariancia m x n do dado espectral

original da forma,

(3.13)
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E uma prética comum centrar X na sua média antes deste cdlculo (isto é, fazer uma
transla¢ao dos dados o qual ndo muda a forma do espectro mas sim como este sera tratado
depois). Com isto, X, é decomposto em uma série de m vetores score t; e de vetores

loading p; da sequinte forma,

onde t; é o i-ésimo vetor score e p; é o i-ésimo vetor loading para um total de h
componentes. A matriz e é uma matriz residual representando a informacdo residual
em X, que ndo é modelada. Cada vetor p; é ortogonal para todos os outros vetores
p (ou seja, estes vetores ndo tem correlacdo entre si) e cada vetor t; é ortogonal aos
outros vetores t. Assim se tem que a matriz T contendo todos os vetores t; scores, e
a matriz P contendo os p; loadings. Desta forma, as matrizes T e P contém cada uma
um conjunto de vetores linearmente independentes. Tanto os scores como os loadings
podem ser calculados usando os algoritmos de decomposicdo por valor singular (SDV,
single value decomposition) (112) ou NIPALS (do inglés nonlinear iterative partial least
squares). (113) Ambas técnicas de avancada algebra linear foram usadas neste trabalho sé
como parte do método computacional, onde existem pacotes prontos disponiveis, mas nao
exploradas em seus detalhes, assim para maior detalhe o leitor pode consultar a referéncia.
(107) Cada vetor p; tem um autovalor associado, isto é uma quantidade escalar baseada
na quantidade de variancia em X, descrita pelo vetor. Os loadings sao usualmente
ordenados de acordo a diminuir os autovalores de forma que p; descreve a maior variacdo
espectral e p, a menor (esta é a razao de serem vetores de peso estatistico). A escolha
do nimero de componentes h deve ser feita de forma que a variacdo de X corresponda
ao elemento que é incluido no modelo. Depois que h componentes sao modeladas com os
vetores t e p, a variancia residual e deveria conter s6 ruido ou variacdo pouco relevante.
Escolhendo h adequadamente, se tem que T = [t1, t5, ..., tn] € P =[p1, p2, ..., ps] de forma

que,

Xpod = TPT (3.15)

pela qual X é reconstrulda com pouco ruldo, j@ que esta nova matriz X,,4 € quase a
matriz original X. Neste aspecto, o PCA serve mais do que para um propésito. O método
PCA oferece uma técnica de decomposicdo que pode ser aplicada para qualquer espectro
(matriz) sem considerar sua dimensao ou grau de colinearidade entre os vetores coluna.
A reconstrucdo de dados espectrais usando PCA efetivamente filtra ruido do espectro de

forma 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 pseudoinversa
de X quando aplicada na equacgdo

Xt=P(T'T)'T’ (3.16)

O numero de componentes h a serem incluidas em T e P pode ser escolhidas sob um
numero de critérios particular em cada analise. No caso ideal, h deve ser escolhida de
forma a ser incluldos sé fatores que modelam o elemento. J& que X,, é agora construido de
matrizes ortogonais, o coeficiente de regressdo b pode ser calculado com mais facilidade.
A concentracdo de um espectro desconhecido, y é entdo calculada da mesma forma que
na equacdo [3.5] onde os loadings sdo usados para se obter os correspondentes scores

(componentes principais).

3.2.5 Minimos quadrados parciais (PLS)

Esta técnica é muito similar ao PCR, no entanto, a descomposicdo de matriz espectral
é feita se utilizando um método que é uma versao modificada do PCA. Como visto ante-
riormente, a descomposicdo usada no PCA produz um conjunto de componentes baseado
na modelagem da variagao de X. A técnica PLS utiliza o vetor de concentragoes de forma
que as componentes mostram a variagao em X, que é também correlacionada com y. Na
descomposicao PLS, os scores e loadings sao calculados usando uma matriz de vetores
W = [w; w, ws] da mesma dimensdo que a matriz de loadings P. Os vetores sdo cons-
truldos de forma a se melhorar as carateristicas espectrais para mostrar alta correlacao

com y. O primeiro vetor w é,

X7
wy= 9 (3.17)
IX7y]
O primeiro vetor de score ty,
t1 = XW1, (318)
e o do loading py,
X"ty
p, = (3.19)
b ]
Com isso, o coeficiente de regressdo correspondente ao primeiro fator é,
T
p, = 40 (3.20)

(t1)

e a matriz residual é calculada como,

E,=X"—tp], (3.21)
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e se mais de um fator é usado no modelo PLS, o algoritmo comega de novo, calculando w;
usando £ no lugar de X.

Outra diferenga com o PCR é que a matriz T é calculada ao final usando W no lugar
de P . Esta matriz W é muito similar a matriz P do PCA, mas tenta melhorar regidoes
de grande importancia para o modelamento de y. No PLS, a matriz T é um conjunto
de vetores ortogonais, mas as matrizes P e W ndo sdo necessariamente ortogonais. A

expressdo de X para o PLS §,
Xt=WP' W) (T'T)y'TT (3.22)

e o coeficiente de regressdo para o PLS deve ser construido desde [by b, ... b,] .Para
um espectro desconhecido, o cdlculo de y é feito como no PCA (isto é, os previamente
calculados W e P sao usados para calcular os scores para o espectro desconhecido,

sequido da aplicagao dos coeficientes de regressao linear na equagao [3.7)

Tamanho do modelo da calibragao

Uma das maiores dificuldades quando se usa um método de calibragao inversa como
PCR ou PLS é se determinar o numero de fatores usados no modelo final. De forma
geral, se um método de calibracdo inversa é aplicada na matriz de dados X, o maximo
numero de fatores que podem ser calculados na decomposi¢cao da matriz é o menor valor
de filas ou colunas. E muito comum em espectroscopia que a matriz X tenha muitas
mais propriedades espectrais (colunas) e observacdes (filas) das requeridas para modelar
o sistema. Por isso, deve se decidir o numero de fatores requeridos para modelar o
sistema. O modelo deve incluir fatores que sao relevantes para caraterizar o elemento
ou qualquer variacdo sistemdtica inerente aos dados. Além de certo ponto, os fatores
diminuirdo em termos da quantidade de informacdo espectral que eles descrevem, assim
como na estrutura das suas formas (ou seja, passardo a ser ruido e ndo uma carateristica
do sistema). Quando se usa PCR o critério de sele¢cdo do nimero de fatores pode estar
baseado no limite de autovalores das componentes do PCA. Autovalores sao a soma dos
quadrados de cada fator e representam a quantidade de varidncia explicada por cada
fator. Uma pratica é se reter os fatores com autovalores maiores a 1. O método de
selecdo para o PLS geralmente envolve um incremento sistematico do nimero de fatores
usados no modelos de calibragao e calcula um erro em cada passo. Neste aspecto, pré
processamentos nos espectros muitas vezes ajuda enormemente na obten¢do de um modelo
mais preciso como sao aqueles baseados nos modelos SNV, MSC, ou filtros de baixa ou
alta frequéncia. (107) Modelos com poucos fatores sdo menos complexos e mais simples
de se interpretar, enquanto que modelos carregando muitos fatores produziram um sobre
modelamento, ou seja, ali estardo elementos que nao contribuem com o modelo (como
ruldo), portanto é necessdrio comecar o modelamento desde um baixo nimero de fatores

e ir aumentando até descobrir o minimo nimero de fatores que d& um melhor resultado.
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Uma regra aqui sera sempre evitar modelos complexos carregando um niimero grande de
fatores e tentar se encontrar o modelo mais simples possivel. O PLS tipicamente usa a
validacdo cruzada para estimar a performance da predi¢ao realizada. Desta forma, para
evoluir a performance podemos usar o desvio padrdo da calibragdo (RMSEC) e o desvio

padréo da predigao (RMSEP), definidas como,

_~)2
RMSEC = 1 [ &=l — &)
ne—k—1

2_(cp —2p)?

np

RMSEP =

onde ¢, e cp sdo as concentracoes conhecidas do elemento na calibra¢ao e na predicao
respetivamente, ¢. e Cp sao as concentracdes preditas pelo modelo de calibracdo para os
conjuntos de calibracdo e predicdo. n. e np sao o numero de espectros na calibragao e

na predi¢ao, e kK é o nimero de componentes usadas no modelo PLS.



4 Metodologia

Neste capitulo serd tratada a metodologia aplicada para a realiza¢do da técnica LIBS
em solo. Primeiro, serd abordado o procedimento utilizado para a obtencdo das amostras
de solo e elaboracdo de suas pastilhas, para que estas fossem analisadas no sistema
LIBS. Em seqguida sera descrita a técnica de microscopia eletrdnica por varredura (MEV),
utilizada para a obtencao das imagens da cratera para comparar a massa ablada nos dois
sistemas LIBS, de 532 nm e 1064 nm. Em sequéncia, é descrita a forma de obtencdo das
concentragdes pelas técnicas de referéncia, que sao técnicas reconhecidas por sua alta
reprodutibilidade e precisao, neste caso a espectroscopia de absor¢ao atomica (AAS) e a
analise elementar CHN. Estas concentracdes de referéncia possibilitarao a construcdo de
um modelo de calibracdo para quantificar cada elemento estudado mediante a técnica LIBS.
Serd apresentado entao o sistema LIBS experimental utilizado, assim como a metodologia
utilizada para obtencao de alguns parametros de importancia para o sucesso da técnica
(como a fluéncia do laser). Por Gltimo, sera mostrado o método de aquisi¢cao das medidas.
Os resultados obtidos para a caracterizacao do plasma e quantificacdo elementar serdo

apresentados e discutidos no capitulo sequinte.

4.1 Obtenc¢ao das amostras

A regiao de coleta das amostras utilizadas neste experimento corresponde a uma area
de pastagem em degradagao, onde nenhum tipo de correcdao de solo ou controle foi rea-
lizado. Esta area estd localizada na Embrapa Pecuaria Sudeste - Fazenda Canchim, em
Séo Carlos/SP a Rodovia Washington Luiz, Km 234. A altitude da regido é de aproxi-
madamente 850 m e o clima local é considerado como tropical de altitude, que sequndo
a classificacdao de Koppen é o Cwa, clima quente com inverno seco. Na Figura estao
representados os 6 pontos de coleta de solo utilizados dos quais foram obtidas amostras
em oito diferentes profundidades desde a superficie até 1 m abaixo de profundidade. Toda
a logistica da coleta de solos foi conduzida por uma equipe da Embrapa Pecuaria Sudeste

e Embrapa Instrumentacao.
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9‘ Area degradada

Figura 17 — Representagdo dos pontos de coleta do experimento a partir de coordenadas geogréficas ob-
tidas por GPS, nas quais foram coletadas amostras do solo em diferentes profundidades em
cada uma das trincheiras.

Fonte: Adaptada de XAVIER. (115)

4.1.1 Preparacao das amostras

A preparacdo das amostras é uma parte importante para reduzir efeitos de irrequla-
ridade da amostra e assim se ter um espectro mais representativo quando se aplica uma
técnica espectroscopica. No nosso caso, as amostras de solo foram maceradas e peneira-
das consecutivamente por peneiras cada vez mais finas, até passarem por uma peneira de
150 Mesh, para se ter uma distribuicdo do solo com os elementos distribuidos da forma
mais homogénea possivel e assim reduzir algum possivel efeito indesejado de matriz devido
ao tamanho dos grdos. Isto é de grande importancia se considerarmos que cada medida
fornece o espectro caracteristico refere-se a uma pequena regido da amostra, onde o feixe
laser incide). Na Figura [8] é mostrada a peneira de 150 Mesh utilizada e os instru-
mentos utilizados para moagem. Pequenas porg¢des de solo, de aproximadamente 0,4 g
foram colocadas em um pastilhador de aco inox com 1,2 cm de raio (conforme mostrado
na Figura [T9)) e com a a¢do de uma prensa hidrdulica foram submetidas a uma for¢a
correspondente a 4 toneladas por aproximadamente 30 segundos. Foram feitas 4 pastilhas
de aproximadamente 50 mm de raio e 2 mm de espessura para cada amostra de solo, visto
que seria necessario fazer varias medidas para cada configuracdo da técnica, permitindo
desta forma se obter um melhor espectro médio de cada amostra.

Como a constituicao elementar do solo é heterogénea, sequndo Carvalho et. al. (116),
quanto menores as particulas, menor a discrepancia entre as medidas. Mesmo o solo
peneirado a 150 Mesh, a amostra nao é completamente homogénea e por isso se faz
necessario um grande nimero de medidas para se obter um espectro caracteristico de

cada amostra através de um tratamento estatistico. O processo de pastilhamento das
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amostras de solo tem a finalidade de obter uma amostra compacta e mais homogénea,
em comparacdo ao solo sem nenhuma preparacao. Além disto se obtém uma superficie
mais lisa, para que as propriedades mecanicas da amostra em cada medida sejam o mais
similares possiveis. Na Figura [T9 é mostrada a prensa hidrdulica, o pastilhador e uma
tipica pastilha elaborada no laboratério.

Figura 18 — As pastilhas de solo sdo elaboradas a partir de solo moido e peneirado. Aqui sdo mostradas
o gral e pistilo usados para triturar a amostra, bem como as peneiras utilizadas.
Fonte: Elaborada pela autora.

7

Figura 19 — Depois de processo de prepara¢do do solo mediante o peneiramento, este é colocado no
pastilhador de aco inox (a) e em sequida é aplicada uma grande presséao sobre a amostra com
um prensa hidraulica (de capacidade de 10 ton) em (b). As pastilhas confeccionadas a partir
do solo peneirado prontas para serem analisadas com a técnica LIBS (c).

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.2 Microscopia eletronica de varredura

Um microscopio eletronico de varredura de efeito de campo da JEOL, modelo JSM 6701
F foi utilizado para a obten¢ao de imagens da cratera gerada pelos sistemas LIBS de 532
nm e 1064 nm. Para a obten¢do das imagens, a pastilha foi primeiramente revestida
com ouro através de um dispositivo de pulverizagao catdédica (LEICA EM SCDO050) para
aterrar os elétrons que atingem a amostra e evitar assim efeitos de carregamento ou
calor durante a andlise, que impedem a obten¢ao de imagens satisfatérias. Além disso,
as camadas depositadas podem melhorar o nivel de emissao de elétrons uma vez que
emitem muito mais elétrons que o material da amostra. (122) A partir da interagao do
feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radia¢des sao emitidas, como
elétrons secundarios, elétrons retro espalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger e
fotons. Estas radiagdes podem fornecer informacdes sobre a amostra, como a topografia da
superficie e a sua composicao. No MEV os sinais de maior interesse para a formacao da
imagem sdo os elétrons secundarios, que fornecem a imagem de topografia da superficie da
amostra e sao os responsaveis pela obtencao das imagens de alta resolucao e os elétrons
retro espalhados, que fornecem a imagem caracteristica da variacdo de composicao da
amostra. Conforme pode ser visto na Figura [20} o MEV consiste basicamente da coluna
Optico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema redutor ou de demagnifica¢ao), da unidade
de varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacdo

da imagem.

Filamentoi I’ i

Anod CL;%V! ¥ |

Canhdo emissor de elétrons

Bobinas de defleccao
(Sistema de varredura) ]

Lentes objetivas ‘ Detector
‘ de elétrons

Amostra . Computador

Amplificador

Figura 20 — Esquema ilustrativo dos principais componentes que constituem o MEV.
Fonte:Adaptada de KESTENBACH. (122)

O canh&o de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia em
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quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Os elétrons sao emitidos do
filamento (catodo) devido a diferenca de potencial ente ele e 0 dnodo. Existem diferentes
fontes que podem ser utilizadas para emitir os elétrons, entre as termoionicas destacam-se
as de tungsténio e hexaboreto de lantanio (LaBg), sendo que a primeira é a mais utilizada
devido ao seu custo ser mais baixo, enquanto que como fonte de emissao eletrostatica (Field
Emission Electron Guns - FEG) normalmente é utilizado um monocristal de tungsténio na
forma de um fio com uma ponta extremamente fina. O equipamento utilizado na obtencao
das 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 eletronico. Na Figura

é possivel verificar as diferentes fontes de elétrons mencionadas anteriormente.

(a) ®) ©

Figura 21 — Diferentes fontes podem ser utilizadas no MEV para emitir elétrons, onde em a) é apresentata
uma fonte de filamento de tungsténio, em b) de hexaboreto de lantdnio e em c) uma fonte de
emissdo eletrostdtica por meio de um monocristal.

Fonte: Adaptada de MALISKA. (117)

O feixe eletronico gerado é entao reduzido por varias lentes eletromagnéticas (através
de um campo eletrostatico ou de um campo magnético), com a finalidade de produzir um
feixe de elétrons focado com um pequeno diametro numa determinada regido da amostra.
Este feixe é entao defletido sobre a amostra por um par de bobinas eletromagnéticas,
responsdveis pela varredura e focalizado pela lente objetiva. Vale ressaltar que as lentes
referidas neste equipamento nao sao de cristal, como as utilizadas para reduzir ou focalizar
feixes de luz, mas sim lentes eletromagnéticas formadas por bobinas que geram um campo

eletromagnético que varia de acordo com a corrente a qual sao submetidas. (117)

4.3 Técnicas de referéencia

Na Secdo 4.1 foi descrita brevemente a metodologia utilizada para a confec¢do das
pastilhas de solo, que serdo utilizadas para a obtencao dos espectros da amostra na técnica
LIBS. Contudo, para fazer a quantificacao dos elementos mediante o LIBS, primeiramente é
necessario se quantificar a composicao elementar de um conjunto de amostras com alguma
técnica auxiliar de grande acurdcia, precisdo e reprodutibilidade. A partir dos dados
das concentracoes do elemento de cada amostra pela técnica de referéncia, é possivel se

construir um modelo a partir do espectro obtido mediante a técnica LIBS. Tipicamente
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este tipo de calibracdo envolve a intensidade ou a drea do sinal espectroscopico de um
elemento em particular obtido pelo LIBS, mas também pode envolver diversos diferentes
parametros caracteristicos do espectro, como é o caso quando se utiliza PLS para construir
o modelo. Para definir a composi¢ao elementar das amostras de solo foram utilizados duas

técnicas de referéncia, a anélise elementar por CHN (do inglés carbon, hydrogen, nitrogen)
e FAAS.

4.3.1 Medida da concentra¢ao de carbono com CHN

O carbono é um elemento de grande importancia no ciclo de vida na terra e o seu estudo
estd em pauta em diversas discussoes atualmente devido a sua importancia no efeito
estufa, por exemplo. Uma grande variedade de pesquisas estd sendo realizada com o
intuito de monitorar a concentracao de carbono na atmosfera ou o seu armazenamento no
solo. (115) Existem diversos métodos para se quantificar carbono em amostras de solo,
contudo, aqui serd abordada a técnica de medida de concentracdo de carbono por CHN
que foi a usada neste trabalho de forma sucinta. Informacdes mais detalhadas sobre a
técnica podem ser encontradas na literatura. (1184119) A andlise elementar CHN é uma
técnica instrumental utilizada para a determinagdo porcentual de carbono, (C), hidrogénio
(H), nitrogénio (N) de uma amostra através da combustdo seca. Para isto, a amostra é
totalmente queimada para que os gases da combustdo possam ser analisados. Para a
determinacdo da concentracdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio sao analisados o CO,,
H,O e N,O, respectivamente, provenientes da queima da amostra. Estes produtos da
combustdo sao eluldos por uma coluna cromatogréfica (119-120), conforme representado
na Figura 22] Atualmente é a técnica mais confidvel para a determinagdo de carbono
no solo e pode ser utilizada como referéncia na estimativa de carbono por outras técnicas
instrumentais. Nao gera uma grande quantidade de residuos quimicos e também ndo exige
muita preparacao das amostras, contudo, o seu custo é elevado devido a troca das colunas

cromatogréaficas, uso de gases de arraste e pela manutencdo do equipamento.

( \
Exaustor de gases

Recipiente
para capturar N,0

Recipiente com MgSO,

para absorver H,0
— f

4 Recipiente com NaOH
para absorver CO,

Amostra

\ J

Figura 22 — Esquema representativo do funcionamento do analisador CHN.
Fonte: Adaptada de ELEMENTAL... (120)
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Para a andlise das amostras utilizadas neste trabalho, foi utilizado um analisador
Perkin-Elmer 2400 CHNS/O série Il, pertencente a Embrapa Instrumentacdo. As amostras
do solo foram moidas em particulas menores do que 0,15 mm, e depois se pesou diretamente
em consumiveis capsulas de estanho usando uma microbalanca (Perkin-Elmer controlador
de equiltbrio automatico AD-6) que estava conectado ao 2400 CHNS/O para aquisicao
direta de massa. As capsulas foram entao fechadas e inseridas dentro do forno. Todos os
resultados da andlise elementar foram calculados com referéncia ao conhecido valor C de

acetanilida, um padrao organico cuja composicao elementar é conhecida.

4.3.2 Medida da concentragao elementar com FAAS

Existem varios métodos de andlise que podem ser utilizados para a obtencdo da con-
centracdo elementar do solo, sendo que o FAAS foi a técnica escolhido para a obtencao das
concentragdes de potassio, magnésio, manganés, ferro (alguns dos nutrientes de grande

importancia para a agricultura) pelos seguintes motivos:
e possibilidade de realizar as medidas na prépria unidade da Embrapa Instrumentacao;
e baixo custo em relacdo a outras técnicas de caracterizacdo e,

e ¢ uma das técnicas com as caracteristicas necessdrias para ser utilizada como técnica
de referéncia, isto é, por oferecer uma boa reprodutibilidade dos resultados, ter a

precisao, acurdcia e limite de quantificacdo bons o suficiente para o desejado fim.

Para a aquisigdo das medidas, que serdo apresentadas no capitulo [p] foi utilizado um
equipamento da Perkin-Elmer, modelo PinAAcle 900T.

Segundo Weltz (121), a AAS “é uma técnica de espectrometria analitica para deter-
minacdes quantitativas de elementos baseada na absorcdo da radiacdo por atomos livres
no estado gasoso”. As etapas basicas da AAS sao: gerar uma nuvem de dtomos no estado
fundamental, incidir a radiacdo proveniente de uma lampada com comprimento de onda
adequado na nuvem de 4tomos e diferenciar o sinal de absorcdo atomica do sinal de ab-
sor¢ao de fundo (ou seja, absor¢ao molecular e o espalhamento da radiacdo de emissao).
A técnica de AAS permite que a medida da concentracdo de um unico elemento seja rea-
lizada por vez e apesar de ser obtida em poucos sequndos em um equipamento calibrado,
exige que seja realizada um processo de reagdes quimicas do solo previamente, que além
de gerar residuos quimicos, exige um tempo e dedicacdo consideravelmente grande para
ser realizada. A sequir sera descrito o procedimento realizado para a preparacao das
amostras para a técnica de FAAS e para uma compreensao mais aprofundada da técnica, e
da metodologia para sua realizacdo existe uma vasta quantidade de trabalhos que tratam
especificamente desta técnica. (122-96 manual AAS)
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Processo de decomposicao do solo através de reagdes quimicas

Esta etapa consiste em adicionar dcidos em uma pequena porg¢ao de solo e oferecer
as condicdes fisicas necessarias, ou seja, a temperatura adequada para que ocorram as
reacoes quimicas responsaveis pela quebra das ligagdes quimicas do solo, permitindo assim
que este seja dissolvido. Isto para obter uma solucdo que possa ser evaporada,
formando uma nuvem de atomos na qual cada elemento pode absorver a radiacdao em
comprimentos de onda particulares. Para cada amostra se dissolveu aproximadamente
100 mg de solo em 10 ml de acido nitrico e a solugao foi mantida aquecida, até néo
se observar mais um vapor amarelado no tubo de ensaio, sendo este um indicativo que
este dcido j& concluiu suas reacdes com a matéria organica. Esta etapa durou cerca
de 4 horas. Na solucdo (em temperatura ambiente) se acrescentou 3 ml de perdxido
de hidrogénio e em sequida foi novamente aquecida com bloco digestor (equipamento
utilizado para o aquecimento, conforme mostra a Figura [23) até se tornar completamente
translucida, ou seja, indicando que as reagdes quimicas terminaram, o que leva cerca de
outras 4 horas. A solucdo novamente em temperatura ambiente foi entdo filtrada e dilulda

com 4gua deionizada, totalizando exatamente 50 ml de solugdo.

Figura 23 — Bloco de aquecimento, utilizado no processo de decomposi¢édo do solo.
Fonte: Elaborada pela autora.

Quantificacao elementar por FAAS

A quantificacdo elementar foi obtida utilizando um espectrometro de absor¢ao atomica
da marca PerkinElmer, modelo PinAAcle 900T. Primeiramente foram feitas as medidas do
branco, para em sequida medir as solu¢des de referéncia da absorcdo atémica, ou seja,

solugdes com a concentracao do elemento j@ pré determinada, utilizando amostras de
e 1 mg/L, 5 mg/L e 10 mg/L para o potassio,

e 50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L e 300 mg/L para o ferro e
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e 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 calibracdo para cada elemento e assim calcular
o valor da concentracdo de acordo com o sinal da intensidade de radiacdo recebido pelo
detector. Tanto as medidas da calibracao quanto as medidas da concentracao das amostras
foram feitas em triplicata e as medidas com erro superior a 10% foram refeitas. O pro-
cedimento é realizado em um local de atmosfera controlada, com uma chama responsavel
por vaporizar uma pequena porcao da solucao de solo diluido em &cidos. A radiacdo emi-
tida por uma lampada (com gas do elemento a ser analisado) passa pela nuvem (a qual
foi gerada da evaporacdo da amostra pela acdo da chama), promovendo a excitacao dos
atomos no vapor, que rapidamente decaem para o estado fundamental. E selecionado um
comprimento de onda através de um monocromador e a intensidade da radiacdo detectada
diminui devido a absor¢do da mesma pelos dtomos, conforme pode ser visto na Figura [24
E através da observacdo da diminuicdo do sinal, ou seja, da absor¢ao da radiacao, que se

calcula o valor da concentracao do elemento, sendo portanto, uma medida indireta.

Detector >l

Lampada haldgena
catddica

[4%

—

Monocromador

Atomizador

Espectroscopia por absorcao atbmica

Solugao ,
Método da chama

Figura 24 — Representagdo esquemética de um equipamento de FAAS.
Fonte: Adaptada de SCHIAVO. (126)

4.4 Metodologia utilizada na técnica LIBS

Na Sec¢ao 4.1 foi descrita a preparacao das amostras de solo para sua posterior andlise
pela técnica LIBS e a sua calibracao elementar pelas técnicas de referéncia (Secdo 4.3).
Nesta secao sera descrito o sistema experimental LIBS usado na Embrapa Instrumentacgao.

Em seqguida é explicada a metodologia empregada para a analise dos dados.
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4.41 Sistema LIBS experimental

O sistema experimental LIBS utilizado pode ser observado na Figura [25 no qual foi
realizado um conjunto de medidas para duas configuragdes do sistema LIBS, cada uma
com um laser de comprimento onda diferente, de 532 nm (Nd:YAG Q-switch Brillant, da
Quantel, acoplado ao médulo gerador de sequndo harmonico) e 1064 nm (Nd:YAG Q-switch
Ultra, da Quantel).

a)

ospwoudads3

wu z¢eg
wu 90T

LA y [
X
Conjunto de camara de
espelhos que lente véacuo
mudam a altura
do feixe laser,
conforme r espelho
diagrama abaixo
z beam spliter ) P
fibra 6ptica
® amostra
b) -

Figura 25 — Sistema experimental LIBS utilizado em a) e esquema representativo simplificado do sistema
em b).
Fonte: Foto cedida por Edilson Fragalle. Elaborada pela autora.

A descricao dos parametros e caracteristicas do laser estdo descritos sucintamente
na Figura[26] Como mencionado anteriormente, o sistema LIBS utilizado tem a opgao de
utilizar dois lasers diferentes, de 532 nm ou 1064 nm. Para ser possivel estudar a influéncia

do 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 fluéncia, assim como
diversos trabalhos que podem ser encontrados na literatura (que também tinham o objetivo
de verificar a influéncia do comprimento, contudo para analise de outros tipos de amostra,
como metais e vidro). Primeiramente se calculou a fluéncia maxima que o sistema de 1064
nm poderia oferecer sem fazer nenhuma alteracdo no sistema dptico e a partir deste valor
se ajustou a energia do sistema de 532 nm de forma que fornecesse a mesma fluéncia. O
instante para o inicio da deteccdo e o intervalo de integra¢ao foram atribuldos de forma
a otimizar o sinal obtido por ambas as configuracdes através de ajustes experimentais e

também baseado em trabalhos anteriores do grupo. (96)

wo =28,94 um

532 nm

2.34 mm

24 mj/pulso
4ns

Fluéncia = 456,07 J/cm?
z=20cm :

w' = 1.717 mm

1064 nm

3.43 mm

45 m)/pulso
6 ns

Fluéncia = 458,56 J/cm?

z=20cm

Figura 26 — Representacdo ilustrativa com os valores das principais caracter{sticas do laser. Os valores da
cintura do feixe (w) foram obtidos para os tamanhos do feixe pelo método knife edge, antes da
lente de focalizagdo e se estimou o valor da cintura do feixe no foco (wp) a partir da equagao
Vale ressaltar que o valor do raio efetivo equivale a \f2w0, ou seja, o raio efetivo no foco
vale respectivamente 55,89 um para o laser de 532 nm e 39,9 um para o laser de 1064 nm.

Fonte: Elaborada pela autora.

Cdlculo do raio do feixe, da fluéncia e irradiancia

No experimento foram utilizados dois lasers, um laser mono modo de 532 nm com perfil
gaussiano e um laser multi modo de 1064 nm. O laser multimodo utilizado tem a ca-
racter(stica de ser quase-gaussiano para campos distantes (o chamado far field, onde a
radiacdo tem frente de ondas esféricas e o feixe seque a dptica geométrica na sua pro-
pagacdo) e um perfil irreqular para campos préoximos (chamado de near field que considera
a regido proxima a regido focalizada do laser, onde a frente de onda pode ser considerada
plana). (66) Isto pode ser observado na Figura[27] que mostra os perfis dos feixes medidos
para os lasers (medida de fabrica) e fica claro que o perfil do laser de 1064 nm para
campos proximos nao é gaussiano.

Para o calculo da fluéncia, é necessario calcular o tamanho efetivo no qual o laser



80 Capitulo 4. Metodologia

foi focalizado na amostra. Isto foi feito se calculando o tamanho do feixe laser antes de
passar pela lente e se considerando este como colimado. A partir dai o valor do raio dos

lasers 1064 nm e 532 nm foram calculados para a posicdo do foco utilizando a equacao,
S \2
w(z) = wo 1+(—) (4.1)
ZR

onde se considerou z como sendo a distancia focal da lente depois da qual o feixe tem o

valor medido, zg é o comprimento de Rayleigh definido como,

2
W
A ’

R =

(4.2)

e que da uma escala na qual a dptica pode ser considerada dentro de campo préximo. (66)

Dentro do campo préximo podemos considerar, em uma aproximac¢do grosseira, que
o tamanho efetivo do feixe é V2w, e com este valor podemos fazer nossos calculos da
fluéncia. De fato esta forma de se estimar o tamanho do feixe carrega certas imprecisdes,
sobretudo para o caso do laser multimodo, no qual a propagacdo de um feixe gaussiano
(aproximacao paraxial) através de uma lente ndo representa a sua real propagac¢do e
consequentemente estes erros se propagam no cdlculo da fluéncia. No entanto, considerou-

se que esta foi a forma mais adequada para se estimar estes parametros neste experimento.

Figura 27 — Perfil do laser de 532 nm, monomodo gaussiano em a) e do laser 1064 nm (multimodo) para
campo proximo em b) e campo distante em c).

Fonte: DATASHEET. (127} [128)

Para a obtencdo dos tamanhos dos feixes colimados antes da lente foi utilizada a
técnica chamada de método da faca, ou em inglés, knife edge. (129) Apesar de existirem
outras técnicas mais precisas para calcular o raio do feixe de um laser pulsado, como por
exemplo, utilizando uma camera CCD, se optou por esta técnica pela razao entre o custo
e o beneficio. Devido a efeitos de difracao, o erro da técnica é proxima a 20% no caso dos

laser 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 sao mostrados
na Figura [26] onde sao mostradas as cinturas dos feixes (o tamanho do feixe no valor da

intensidade maxima dividida por e? ).

No método utiliza-se uma borda reta e fina e um transladador espacial de precisao.
Inicialmente se bloqueou totalmente o feixe com a “faca” e deslocou-se ela em intervalos
pequenos e iguais até liberar totalmente o feixe e medir a maxima poténcia. A poténcia
medida varia de inicialmente até o valor maximo com uma inflexdo no centro do feixe. Esta
medida de poténcia com respeito ao deslocamento da faca é a intensidade integrada a qual

corresponde a funcdo erro. Assim a poténcia média em um ponto x dado P(x) corresponde

P(X):%P —erf (@)] (4.3)

a,

w

onde Pt é a poténcia total do feixe, e a funcdo erro é definida como,

erf(x) = g /0 T e du, (4.4)

Com os pontos obtidos podemos fazer um ajuste da funcdo erro para obter diretamente
a cintura do feixe como se mostra na Figura [28| para o caso do laser de 1064 nm. Com o
valor obtido da cintura antes da lente, se calculour o valor da cintura no foco via a relagao
[41] Com isto, se estimou os valores de fluéncia liberada pelo laser para a formagéo do

plasma usando as relacdes anteriormente definidas no Capitulo

Sistema optico, de controle temporal e espectrometro

Os feixes de ambos os lasers foram direcionados para a amostra alvo por espelhos
dicréicos em comprimentos de onda apropriados (532 nm e 1064 nm) e focalizados na
amostra por uma lente com distancia focal de 200 mm. Para captar a radiacdo emitida
pelo plasma, foi utilizada uma lente com uma distancia focal de 100 mm, com revestimento
anti-reflexo (para 532 nm e 1064 nm), focalizando a na entrada da fibra 6ptica. Um gerador
de pulsos com oito canais (Quantum Composers Manufacturer, modelo 9618) foi usado
para sincronizar o tempo de atraso entre pulsos e a deteccdo feita pelo espectrometro. O
intervalo de tempo para o inicio da deteccdo foi determinado a partir da otimizacdo da
intensidade das linhas espectrais e apds variar este tempo de 1 pys a 4 us, se concluiu que

o melhor tempo para o inicio da deteccdo de ambos os sistemas foi de 2 ys.
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Figura 28 — Grafico da poténcia medida em fungdo do deslocamento da faca. Fol feito o ajuste da fungdo
erro para calcular a cintura do feixe laser de 1064 nm. w refere-se aqui ao diametro do feixe.

Fonte: Elaborada pela autora.

O espectrometro usado no sistema LIBS do laboratdrio é um do tipo Echelle da marca
LTB Arielle (modelo 400-Butterfly), o qual acopla a radiacao liberada pelo plasma com
uma fibra dptica e processa os dados mediante um software do fabricante. O espectrometro
opera em duas bandas espectrais, de 175-330 nm e 275-750 nm, com um espectro resolucdo
de 13 a 24 pm e 29 a 80 pm, respectivamente, e tem uma camera com dispositivo de
intensificagdo de carga acoplada (ICCD) com 1024 x 1024 pixels. Na Figura a) é
mostrado o sistema experimental LIBS onde pode se ver o espectrometro, o arranjo dos
elementos opticos, o feixe laser para o laser de 532 nm e a estacdo onde a amostra é

colocada.

4.4.2 Medidas

Os espectros foram obtidos através de 30 medidas realizadas em diferentes pontos da
pastilha, sendo que cada medida era obtida na sequéncia de um conjunto de 5 disparos de
pulsos laser, sob pressdo e temperatura ambiente. Na Figura é possivel observar um
espectro caracteri{stico para uma amostra de solo arbitraria, para as 2 regides do espectro
adquiridads (no UV e visivel). Mediante o uso de uma interface computadorizada foi
possivel se registrar cada um dos espectros obtidos para a sua posterior andlise com um

software de processamento de dados.
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Figura 29 — Tipicos espectros obtidos sem nenhum processamento para amostras de solo mediante a técnica
LIBS (pelo sistema de 1064 nm). O espectro superior (azul) corresponde ao espectro obtido
pelo espectrometro na regido do ultravioleta, e o inferior (vermelho) a regido visivel. Pode-se
observar a alta densidade de picos em ambos espectros.

Fonte: Elaborada pela autora.

Metodologia utilizada para tratamento e analise dos espectros

Para o célculo da temperatura e densidade eletronica foi utilizado o método de Saha-
Boltzmann (conforme descrito no capitulo 2), sem qualquer tratamento prévio dos espectros.
O gréfico de Saha Boltzmann foi construido para cada um dos espectros e se obteve a
média aritmética para cada uma das amostras e, em seguida, para cada conjunto (obtido
pelos sistemas de 532 nm e 1064 nm). Também nao se utilizou nenhum tratamento para
obtencdo da relacdo entre o sinal do pico (dada pela subtracdo da intensidade do pico e
da base) e do ruido (que por sua vez foi definido como o desvio para das intensidades da
base, em uma regiao préxima ao pico e sem interferéncia de nenhuma transicao elementar).

Para a calibracdo da concentracao elementar, primeiramente se fez a normaliza¢do por
drea de cada um dos espectros e se utilizou as informac¢des do espectro médio a obtido

apos a normalizacdo e retirada de outliers. Os outliers foram definidos para as regides
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analisadas para cada elemento. Foi necessdrio também realizar a identificacdo e escolha
dos picos a serem analisados, com o auxilio de tabelas contendo informacdes sobre as
transicoes elementares (que foram obtidas do NIST. (130)) Para o ferro e magnésio havia
uma maior variedade de picos que poderiam ser analisados, dentre os quais se escolheu
aqueles sem interferéncia com outros picos e com boa relacdo sinal ruido. Para o carbono
normalmente sdo utilizadas as linhas em 193,09 nm e 247,85 nm, contudo a primeira nao
apresentava boa rela¢ao entre o sinal/ruido. No caso do potdssio, apenas as transicoes
do estado fundamental (766,49 nm e 769,89 nm) puderam ser observadas com clareza.
No modelo univariado se relacionou tanto a intensidade quanto a area dos picos (C |
247,84 nm, Fe Il 244,45 nm, Mg I1 280,27 nm e K 1 766,49 nm ) com as concentra¢des obtidas
pelo método de referéncia. J& para o modelo multivariado foram utilizadas pequenas
regides especificas para a andlise de cada um dos elementos. Esta escolha foi feita de
forma que os principais picos da regido correspondessem ao elemento a ser analisado,
podendo este estar isolado ou interferido com outros elementos. Contudo a escolha de
regides com muito poucos pontos espectrais também dificultaria a construgao de um modelo,
visto que carregaria pouca informagao do espectro. Os elementos a serem analisados e as

suas respectivas regides de andlise foram:
e Carbono (de 247,592 a 248,047 nm).
e Potdssio (de 765,018 a 770,997 nm).
e Ferro (de 244,1 a 244,6 nm).
e Magnésio (de 279,301 a 280,597 nm).

Apods a escolha das regides a serem analisadas se fez a retirada dos outliers de cada
regido para cada uma das amostras, no qual foram eliminados os espectros cuja inten-
sidade maxima diferia por mais de um desvio padrao do espectro médio das medidas. A
remocao destes espectros diminuiu possiveis variagoes decorrentes da heterogeneidade na
distribuicao espacial dos elementos e flutuacdes na intensidade do laser.

Em seqguida se calculou o espectro médio da regido, caracteristico para cada uma das
amostras. A partir destes espectros foram desenvolvidos métodos matemdticos para criar
um modelo de quantificacdo para cada um dos elementos, com base nas concentragoes
obtidas por técnicas de referéncia. Neste trabalho serd dada maior énfase nos modelos
obtidos por PLS, visto que é um método de analise muito utilizado na literatura e que

mostrou melhor desempenho para o conjunto de amostras utilizado.



5 Resultados

Neste capitulo serao descritos os resultados obtidos para a comparacdo de dois siste-
mas experimentais LIBS, um com laser de comprimento de onda de 532 nm e outro de 1064
nm, para a quantificacdo elementar dos sequintes nutrientes do solo: potassio, carbono,
ferro e magnésio. Como mencionado no capitulo anterior, sdo medidos 30 espectros para
cada amostra, cada um correspondendo a uma medida em um ponto diferente da amostra.
Isto foi realizado para possibilitar um tratamento estatistico e assim reduzir os efeitos
devido a heterogeneidade na distribuicdo dos compostos do solo ao longo da extensao da
pastilha, ou as flutuagcdes em algum parametro no sistema LIBS. Devido as caracteristicas
dos lasers utilizados, espera-se que a massa ablada seja diferente nas duas configuragoes.
Para verificar isto foi realizado a microscopia eletronica de varredura (MEV) em uma das
pastilhas depois da ablacdo para andlise da cratera gerada para cada um dos lasers.
Outra analise importante a se fazer é a respeito das relacdes entre o sinal do pico e o
ruido do espectro obtido. Isto foi feito para cada elemento a ser analisado, visto que essas
relacdes podem variar de acordo com o elemento. O espectro tipico na faixa espectral do
visivel ao ultravioleta é mostrado na Figura 29 Uma das primeiras analises realizadas
no espectro é a respeito do cdlculo da temperatura do plasma e densidade eletronica,
j& que estas informacdes sdo necessdrias para estimar se as medidas foram realizadas
em equilibrio térmico local (LTE), condicdo que permite fazer a andlise dos elementos no
espectro em relagdo a concentracdo de referéncia. Sendo assim, utilizou-se os métodos
graficos de Boltzmann e Saha-Boltzmann para se estimar as temperaturas e calcular a
densidade de elétrons presentes no plasma obtido em cada uma das medidas. Por dltimo,
se fez a curva de quantificacdo dos elementos nas amostras usando modelos univariados,
através da intensidade e da area do pico, e multivariado, por meio PLS e sua validacéo
externa, permitindo assim a comparacao das figuras de mérito para ambas as configuracoes
do sistema LIBS.
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5.1 Material ablado

A quantidade de massa ablada e o formato da cratera gerada dependem de uma série
de fatores, como o coeficiente de absor¢cdo da amostra, o comprimento de onda do laser,
o nimero e o tempo dos pulsos, fluéncia e até mesmo do plasma formado sobre a amos-
tra (blindagem do plasma). Além disto, efeitos térmicos provenientes das propriedades
térmicas do material como condutividade térmica, temperatura de fusao e ebulicdo afetam
o processo de ablagao em sistemas de pulsos de nanosegundos como usado no nosso caso.
Estes efeitos sdo muito relevantes para fluéncias préximas ao valor de threshold (sendo
que este valor varia de acordo com o material da amostra e do comprimento de onda do
laser). E possivel observar em alguns trabalhos que, dependendo da fluéncia utilizada, a
cratera gerada por um laser pode ser mais uniforme ou mais irreqular, isto dependendo
também de algumas carateristicas da radiacdo laser. No caso da fluéncia sendo muito
baixa os efeitos térmicos alteram capacidade de ablacdo, o que pode ocasionar crateras
menos definidas. (131)

A principio se espera que o laser de 532 nm seja capaz de ablar uma quantidade
de massa maior do que o laser de 1064 nm, visto que a energia dos fétons do laser de
532 nm é duas vezes maior que o laser de 1064 nm e portanto terd energia suficiente
para quebrar ligagdes e ionizar elementos mais facilmente que o laser de 1064 nm (que
poderia necessitar de um maior nimero de fédtons para poder realizar mais processos de
multiplos fdtons). Para se comparar a quantidade de material ablado em ambos os sistemas
LIBS foi realizada a microscopia eletronica de varredura (MEV) nas crateras geradas pela
acao dos dois lasers em uma mesma pastilha. O equipamento utilizado foi descrito no
capitulo anterior e as imagens das crateras obtidas sdo apresentadas nas Figuras
e Os disparos foram realizados em uma mesma pastilha, portanto a densidade do
material analisado em ambos os sistemas foi aproximadamente constante, permitindo que a
comparacao do material ablado se resumisse a comparacao do volume de material removido
por cada um dos sistemas. Vale ressaltar que as crateras geradas foram obtidas através
de uma sequéncia 5 pulsos laser, visto que para a obten¢ao dos espectros se preferiu
utilizar este conjunto de disparos, a fim de obter um melhor sinal espectral. A geometria
das crateras se mostrou distinta para os dois sistemas, o que era de se esperar devido as
diferencas entre os proprios lasers (comprimento de onda, perfil de intensidade do laser,

raio do laser no foco, duragdo do pulso), conforme j& apresentado no Capitulo [4]
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Figura 30 — Cratera formada pelo sistema LIBS com o laser de 532 nm. Na parte superior direita é mostrada
a imagem original obtida pelo MEV, enquanto a figura principal foi tratada com falsas cores
para uma melhor visualizacdo da cratera. Pode se ver o perfil de paraboloide da cratera muito
claramente, tipico de uma laser monomodo focalizado.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 31 — Imagem MEV da cratera feita pelo laser de 1064 nm. a) Na parte superior direita é mostrada
a imagem original obtida pelo MEV. Esta cratera tem um formato circular e pode-se observar
que ha uma cratera mais profunda no centro. b) Vista ampliada pelo MEV da cratera central.
c) Uma maior ampliacdo permite estimar o tamanho da cratera interna.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Aqui é apresentada a andlise de apenas uma cratera para cada sistema, contudo, para
realizar uma andlise quantitativa seria necessario um conjunto de imagens de crateras para
cada sistema e para cada amostra para se fazer um tratamento estatistico dos dados, o
que fugiria do escopo deste trabalho. Sendo assim, apesar de terem sido feitas estimativas
para as dimensodes da cratera, estas estimativas servem apenas para auxiliar na andlise

qualitativa da comparacdo do material ablado.

Na Figura [30] é possivel observar que a cratera gerada pelo laser de 532 nm tem um
formato mais reqular do que a cratera gerada pelo laser de 1064 nm (Figura [37), visto que
se trata de um laser monomodo com perfil gaussiano, conforme visto no capitulo anterior,
enquanto que o laser de 1064 nm é multimodo, tendo um perfil irreqular (Figura[27) quando
focalizado. Como a intensidade do laser varia ao longo de sua sec¢ao transversal, é de se
esperar que a profundidade da cratera também varie, sendo mais profunda nas regides mais
intensas. Assim, esta distribuicdo irreqular da energia, tipica de lasers de perfil gaussiano
ou multimodo, pode acarretar um processo de ablacdao mais complexo, no qual o regime
de abla¢ao ndo é o mesmo para cada ponto da superficie do material ablado. (1324133)
Para estimar a profundidade da cratera obtida se fez a comparac¢do dos planos focais da
superficie da pastilha e do fundo da cratera, na regido central e se obteve pelo sistema de
532 nm a profundidade h de aproximadamente 100 ym. Considerando a cratera como um
paraboloide (conforme ilustrado na Figura [32]), o volume pode ser estimado utilizando a
expressdo V = sthr?/2, que corresponde ao volume para um paraboloide de revolucdo de

secdo circular. (134)

Para um paraboloide de se¢ao eliptica como no nosso caso, podemos simplesmente
substituir r? por rir, . Com isto, o valor encontrado para a cratera gerada pelo laser de 532
nm (utilizando r; = 260 ym e r, = 180 ym) foi de aproximadamente 7,35 x 10° ym3. Como
o laser de 1064 nm é um laser multimodo, ao ser focalizado terd um perfil de intensidade
muito mais irreqular, conforme visto na Figura Sendo assim, é possivel observar a
criacdo de uma cratera com um formato bastante distinto daquele gerado pelo laser de
532 nm, Porém, para simplificar o calculo do volume, se desprezou as irreqularidades
menores observadas e se dividiu a cratera em apenas duas regides distintas (a regido
principal e a regido mais profunda, destacada na Figura 31| b). O volume da regido 1,
mais rasa, com uma profundidade h; = 50 ym e raio de r; = 255 ym e da regiado 2, mais
profunda, de profundidade h, = 50 ym (desde a regido 1 até o fundo da regido 2) e raio
r, = 27,5 pm um foi estimado aproximando as regides para dois paraboloides. O volume
encontrado para a regido 1 foi de 5,11 x 10° ym?, para regido 2 foi de 6 x 10° ym?, e
portanto o volume total da cratera gerada pelo laser de 1064 nm foi de aproximadamente
5,2 x 10° ym3, ou seja, aproximadamente 1, 4 vezes menos que a cratera gerada pelo laser
de 532 nm o que mostra que o laser de 532 nm removeu mais massa. O tamanho e o perfil

dos 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 volume
teérico de V = Sxhr.
Fonte: Adaptada de LIU. (133)

que, apesar de a fluéncia ter sido mantida em média aproximadamente igual em ambos os
sistemas, estas caracteristicas do laser foram fundamentais para a ablacdo do material e
consequentemente, para a formacdo e distribui¢cao espacial do plasma. Como a energia de
cada pulso laser foi ajustada para que a fluéncia em ambos os sistemas fosse a mesma, ou
seja, a quantidade de energia por unidade de area fosse em total igual, pode ter havido
uma compensacao entre os dois sistemas. A energia dos fédtons do laser de 532 nm é maior
do que o outro laser, o que permite um processo de ionizagdo mais eficiente, o que gerou
a formagao de uma cratera profunda. Por outro lado, apesar da capacidade de ionizagao
do laser de 1064 nm ser menor, a area de interacdo radiacdo matéria foi maior, gerando
uma cratera mais larga e na maior parte da sua extensdo, menos profunda. Além disto o
perfil de intensidade do laser contribui para que a cratera gerada fosse irreqular. Sequndo
alguns autores (132-1133), o proprio formato da cratera influenciard a formacgao e evolugao
das ondas de plasma e choque emissao de LIBS por se tratar de um espago confinado e
pela propria interacdo da pluma com as paredes da cratera, o que poderia refletir em uma

influéncia na propria temperatura e densidade de elétrons no plasma.

5.2 Temperatura do plasma

Como foi mostrado no Capitulo [2] a equagao [2.70| relaciona as intensidades (ou area)

dos picos de um elemento com a temperatura média através da relacdo de Boltzmann. Aqui



90 Capltulo 5. Resultados

é aplicada esta relacdo para os picos correspondentes ao elemento de titanio que encon-
tramos ao longo do espectro. Os valores dos comprimentos de onda e constantes usadas
para o calculo da temperatura sdo resumidos na Tabela [T} A Figura[33ja) mostra o gréfico
de Boltzmann para uma medida de uma amostra em especifico, utilizando as 11 linhas de
titanio atomico, descritas na Tabela [1| abaixo. A partir do coeficiente anqular da curva
pode ser estimada a temperatura do plasma no instante que a medida foi realizada como
sendo em média 6920 K. No entanto, se utilizou também o método de Saha-Boltzmann
(Equagédo [2.12), o qual considera adicionalmente as linhas do elemento ionizado. Usando
o método de Saha-Boltzmann (Figura [33p) se determinou a temperatura média do plasma

como sendo aproximadamente 6700 K.

Tabela 1 — Informacées dos picos utilizados para andlise da temperatura, onde A é o comprimento de onda,
Aij é o coeficiente de Einstein, E;,, a energia de ionizacdo e g; é a degenerecéncia e £; é
a energia do estado inicicial. No método de Boltzmann foram utilizados os picos referentes
transicdes de titdnio atomico. No caso de Saha-Boltzmann, que prevé a existéncia do elemento
em seu estado atdmico e ionico, foram utilizadas as linhas de transicdo de Ti l e Ti Il

Titanio atomico (Ti l)

A Ajj g; E;
nm 10725~ eV
451,27 9,86 11 3,5826547
451,8 17,2 9 3,5693042
466,76 25 9 2,6766322
475,93 74 13 4,8599726
506,46 4,37 7 2,4953136
626,11 8,07 7 3,4094392
720,94 5,8 7 3,1794137
724,49 3,9 5  3,1540226
734,47 1,4 9 3,1477518
735,77 1,33 7 3,1277769
736,41 1,6 5 3,1129222
Eion 6,82812 eV
Titanio idnico (Ti Il)
X A, g, E,
nm  107%s7! eV

308,8 150 8 4.06261451
333,51 37.8 6 3.83837526
457,19 19,2 9 3.83837526

Fonte: 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 todos

os espectros de cada amostra e em seguida se calculou a média das temperaturas para
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Gréfico de Boltzmann (a) e Saha-Boltzmann (b) tipico, obtido para um espectro de uma amostra,
para uma medida realizada com o sistema LIBS com laser de 532 nm. Aqui temos que £* =
Eion + Ef — ED.

Fonte: Elaborada pela autora.

cada uma das amostras. Na Figura [34] é possivel verificar a distribui¢do de temperaturas

encontradas para todos os espectros de uma amostra, utilizando o laser de 532 nm. Na

Figura[35] é feita a comparacao das temperaturas médias encontras para todas as amostras
utilizando o sistema com laser de 532 nm e 1064 nm. Analisando o erro, dado pelo desvio

padrao das temperaturas do conjunto, nota-se que ndo ha diferenca significativa entre

ambos os sistemas.

Figura 34 -
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Temperaturas calculadas utilizando o método gréfico de Saha-Boltzmann para todas as medi-
das realizadas para uma Gnica amostra utilizando sistema de 532 nm.
Fonte: Elaborada pela autora.



92 Capitulo 5. Resultados

Temperatura média usando sistema LIBS 1064nm e 532nm
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Figura 35 — Temperatura média e desvio padrdo calculado para cada uma das amostras, utilizando o grafico
de 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 devido
ao fato que, por um lado o laser de 532 nm tem maior eficiéncia para ablar o material e
ionizar os elementos e por outro lado, o laser de 1064 nm teve uma maior drea de interagao
com o material e como foi mantida a mesma densidade de energia (fluéncia) para ambos
os sistemas, o nimero de fdtons produzido em cada pulso laser com o laser de 1064 nm foi
maior que o produzido quando usado o laser de 532 nm. Desta forma pode ter havido uma
compensacdo da eficiéncia da ablacdo com uma maior interacao do laser com a superficie
da amostra e com o proprio plasma, conforme sera melhor discutido a sequir. Lembrando
que a fluéncia é dada pela razdo entre a energia e a drea efetiva e que seu valor foi

mantido para ambos os sistemas, temos que:

Es3;  Eqoes

Fluéncia = (5.1)

As3z Aloss

Sendo a area definida por
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onde r é o raio efetivo no campo préximo para os dois lasers, temos que as areas efetivas

dos lasers de 532 nm e 1064 nm sdo, respectivamente,

As3 = (40,93)?rpm? = 5,26 x 107 m?, (5.3)

Aioss = (55,89)? pm? = 9,81 x 107° m? (5.4)

Substituindo 5.3 e 5.4 na equacdo 5.1, temos que a energia total incidente em cada um

dos sistemas sera,

Eroes = 1,865 Ess,. (5.5)

Pela equacdo de Einstein, sabe-se que,

E = nhv = hg (5.6)

onde n é o niimero de fotons emitidos. Portanto temos,

Nn1oe4 = 3, 73 ns532 (57)

Como mencionado anteriormente, em nosso experimento optamos manter a fluéncia
constante, permitindo desta maneira comparar a eficiéncia entre ambos laser no mesmo
arranjo experimental (com auxilio de um cubo). Contudo, como a area efetiva dos feixes
foi diferente (para o laser de 1064 nm esta drea foi quase duas vezes maior) a area
de interacdo com a matéria, o tamanho do plasma gerado e o nimero total de fétons
interagindo com amostra e com o plasma consequentemente também foram diferentes.

A eficiéncia da ablacdo é maior para o laser de 532 nm, visto que cada féton de 532 nm
carrega o dobro energia que o féton de 1064 nm. Assim, no processo de interacdo radia¢do
matéria, a energia transferida por cada um dos fétons de 532 nm é maior, permitindo
vaporizar um maior numero de particulas do material e produzir plasmas mais quentes.
Contudo, a simples relacdo de proporcionalidade de energia e frequéncia da radiacdo
nos diz que isto é verdade se mantermos o mesmo numero de fotons para cada um dos
processos. Se dobrarmos o nimero de fétons de 1064 nm teremos um pulso laser capaz de
transferir a mesma energia ao material. No entanto, o laser de 1064 nm tem a desvantagem
de ndo consequir quebrar ligacdes tao eficientemente quanto o laser de 532 nm. Em
condigdes idénticas (todos os parametros do LIBS iguais, exceto o comprimento de onda
do laser), o sistema com maior comprimento de onda sofreria menor blindagem do plasma
e mais aquecimento por confinamento da amostra (64), mas para sistemas com parametros

diferentes esta analise se torna mais complexa.
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Uma situacao particular no nosso sistema experimental é que usamos o mesmo arranjo
Optico para os dois laser. Com isso os feixes passam pela mesma lente, que nao focalizara
os dois feixes exatamente nos mesmos pontos do espaco com as mesmas areas devido
as propriedades do material da lente e portanto seu i(ndice de refracdao para diferentes
comprimentos de onda. Também, o tamanho dos feixes laser colimados (antes de passarem

pela lente) sao diferentes e com perfil de intensidade distinto no foco.

Como o intuito deste trabalho é uma comparacao real do nosso sistema experimental
mantendo este o mais simples possivel para ser reproduzido com facilidade em qualquer
estacdo experimental, este efeito de geometria dos feixes deve ser considerado nas nossas
andlises. Desta forma, pode ter havido uma compensagao com outros fendmenos, visto que
drea de intera¢ao do laser com amostra e com o plasma é maior, bem como o niimero de
fotons interagindo com ambos é em torno de 4 vezes maior. Portanto, temos disponivel um
numero maior de fétons para interagir nos processos de igni¢ao do plasma e excitagao do

mesmo quando usado o laser de 1064 nm.

O aquecimento se deve a ignicdo do plasma com a quebra das liga¢des (breakdown) e a
posterior interacdo com o plasma (bremsstrahlung inverso), e portanto, depende nao apenas
da energia do féton mas também do nimero de fétons emitidos, ou seja, da energia total
no processo.(135) Desta forma as diferentes geometrias dos lasers incidindo na superficie
da amostra podem ser uma possivel explicacao para o fato que a temperatura obtida pelo

laser de 1064 nm tenha sido igual a alcancada pelo laser de 532 nm.

5.3 Densidade eletronica e critério de Mc Whirter

’

E muito comum a utilizacdo da linha de hidrogénio, com pico em 656.28 nm, para
se calcular a densidade eletronica usando a equagdo 2.13. No entanto, para 0s nossos
espectros nessa regido, o pico de hidrogénio sofre de muitas interferéncias com outras
linhas espectrais o que faz dificil uma apropriada identificacdo da largura do pico (Figura
B6). Além disso, esta linha s6 é bem definida quando se usa o laser de 1064 nm; quando
usado o laser de 532 nm o sinal correspondente a esta transi¢ao do hidrogénio tem uma

baixa relacao sinal/ruldo do pico.
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Figura 36 — Regides dos espectros (normalizadas com respeito aos seus maximos, s6 para uma melhor
visualiza¢ao) onde é mostrado o pico correspondente a uma das transi¢cdes do hidrogénio. a)
Para o laser de 532 nm pode-se observar que a relagdo sinal/ruido impossibilita uma correta
identificacdo do pico. b) A presenga dos outros picos nao faz possivel estimar corretamente a
largura do pico no caso do laser de 1064 nm.
Fonte: Elaborada pela autora.

Mesmo assim, para termos uma ideia de quanto seria a densidade eletronica, podemos
estimar (no caso do espectro para o laser de 1064) uma largura de linha para o pico de
hidrogénio de "1 nm como maximo. Para o intervalo de temperaturas calculado w ~ 0, 004,
de forma que a densidade para um alargamento de 1 nm seria da ordem de ~ 10'®. No
entanto, se preferiu utilizar um método mais preciso para o calculo da densidade eletronica
para poder-se verificar o critério de McWhirter. Outra forma de se estimar a densidade
eletronica é fazendo-se uso da equagdo de Saha-Boltzmann, que relaciona o valor da
temperatura com a densidade eletronica. Assim, calculamos a densidade eletronica usando
a temperatura achada com o método de Saha-Boltzmann. A Figura[37]mostra a distribuigdo
das densidades eletronicas para todas as 26 amostras, as quais tém como densidade
eletrdnica média ao redor de 3,02 x 10'©cm=3 para o laser de 1064 nm; enquanto que

para o laser de 532 nm é 3,27 x 10" cm~3,

Para verificar o critério de McWhirter usaremos as temperaturas calculadas para cada
amostra e a variacdo de energia. Isto permitird calcular o valor ao lado direito da de-
sigualdade expressada na Equacdo 2.6. Quando calculada esta expressao, temos valores
que variam no intervalo de 5,38 x 10" cm™ - 1,64 x 10" cm~3. Como observado na Figura
a mais baixa densidade eletrénica é em torno de 2,3 x 10" cm=3, com o que o critério
de McWhirter é verificado para qualquer um dos elementos a serem analisados em todas

as amostras.
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Figura 37 — Densidade eletronica calculada usando as linhas titdnio em todas as 26 amostras usando o
laser de 1064 nm. A densidade média do conjunto de amostras é 3,02 x 10" cm—3.
Fonte: Elaborada pela autora.

Desta forma é verificado que existéncia condicao de LTE, pela qual os métodos usados
para o calculo das temperaturas e densidades eletrénicas sao validados. No entanto, o
critério de McWhirter ndo garante a condigao de LTE, mesmo quando usada a sua forma
com sua correcao quantica (136), jd que este critério ndo diz quando existe LTE, sendo
quando nao existe. Por isso alguns autores tém recomendado a nao utilizagao deste critério
(137). Além disso, pode ser que o critério de McWhiter garanta a ndo existéncia de LTE
quando certo elemento é analisado no espectro e diga o contrario quando se analisa outro
elemento. No entanto, para este trabalho se considerou que o critério de McWhirter seria
o suficiente para realizar as analises quantitativas, visto que este indica que o sistema

“pode” estar em LTE.

5.4 Analise da qualidade do sinal

A andlise do sinal foi realizada para cada elemento separadamente, no qual se comparou
o ruldo do espectro na regido de interesse e a intensidade do pico. . A sequir serdo
apresentados os espectros médios para cada regido analisada (Figura [38) a comparagéo

da andlise do sinal de cada elemento (Tabela [2).
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Figura 38 — Espectro médio de cada uma das amostras para as quatro regides analisadas.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela [2] é descrita a razdo entre a intensidade do pico e o ruido do background
e nota-se que para os picos estudados de carbono e ferro a diferenca entre os siste-
mas 1064nm e 532nm é bastante acentuada enquanto que para o potdssio e magnésio
(transi¢cdes que envolvem o nivel fundamental) ambos os sistemas tiveram intensidades
menos discrepantes. Para todos os casos analisados o sistema de 1064 nm apresentou
matior sinal, como pode ser observado analisando a razao entre as intensidades dos dois
sistemas. A razdo entre as intensidades médias foi calculada para cada uma das amostras
e o valor médio do conjunto é apresentado na tltima coluna da tabela. O melhor desem-
penho do sistema de 1064 nm pode ser decorrente das diferentes geometrias dos lasers,
visto que a area do feixe de 1064 nm no foco é quase duas vezes maior do o laser de 532
nm e no caso do potdssio esta diferenca pode ter sido menos acentuada devido a possiveis

efeitos de saturagao.

Tabela 2 — Razdo entre a intensidade do pico e o ruido da linha de base, onde E; E; sdo as energias
inicial e final (obtidos pelo NIST [130), respectivamente, DP é o desvio padrao e hoes/l532 a
razao média entre as intensidades obtidas para cada sistema experimental.

Pico E’(eV)Ef Regido para célculo do DP 535 nn?N‘IRO64 - 1064/ 1532
Cl (247,84 nm) 2,68 —7,68 247,752 — 247,777 18,27 100,8 15
Fe Il (244,45 nm) 2,58 - 7,65 244,160 — 244,200 17,09 139,2 18,5
Mg Il (280,27 nm) 0 - 4,42 280,111 — 280,150 162,5 487,2 12,1
K1 (766,84 nm) 0-1,62 765,600 - 766,000 67,147 71,332 4,9

Fonte: Elaborada pela autora.

5.5 Quantificacao elementar

Para a quantificacdo da concentracdo de cada elemento estudado na amostra foi utili-
zado primeiramente o método univariado, contudo, nao foi possivel se construir uma curva
de calibracdo que pudesse predizer a concentracdo 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 interferéncia entre picos de
diferentes elementos. Sendo assim, foi necesséria a utilizacdo de um método multivariado
para criar um modelo que descrevesse a concentracdo elementar neste conjunto de amos-
tras. Na Tabela 3| sdo apresentados os valores das concentra¢des obtidas pelas técnicas
de referéncia (CHN e FAAS) Para a escolha do melhor método de calibracdo inversa, uma
consulta na literatura recente em solos e outras amostras complexas, mostra que um dos
métodos mais utilizados e de melhor desempenho é o PLS. (46) A teoria matemdtica por

trés deste modelo foi apresentada ja mais em detalhe no Capitulo[3] Como discutido nesse
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cap(tulo, existem diversos métodos multivariados inversos, cada qual com diversas vanta-
gens e desvantagens. Em poucas palavras, uma calibracdo multivariada inversa se reduz a
um problema matematico para se achar a matriz pseudoinversa da matriz dos dados espec-
trais. Contudo, apesar de o conceito matematico ser simples de se entender, a dificuldade
experimental para se achar esta matriz é de uma complexidade elevada que sé pode ser
resolvida com o uso de modernos computadores e adequados algoritmos computacionats.
Por isso, podemos fazer uso dos métodos descritos no Capituld3|, onde sdao mostrados os
principais métodos de calibracdo inversa usados no LIBS, o PCR e o PLS, que permitem
a obtencdo da matriz inversa e portanto a constru¢dao de um modelo de calibracdo inverso
baseado nos minimos quadrados. Aqui sdo apresentados os resultados de calibracdo me-
diante o método PLS para os elementos C, K, Fe e Mg. Como ilustracdao do desempenhos
de duas técnicas multivariadas temos que na Figura 39] os modelos construidos para a
predicdo das concentracdes de potassio para as nossas 26 amostras (no qual se usou a
regido correspondente aos picos situados entre 766 nm e 771 nm) usando 5 componentes
com o método de PCR (circulos vermelhos) e PLS (circulos azuis). Pode-se ver claramente
que a predicdo feita pelo método de PLS é muito melhor que aquela realizada com o
método PCR. Por este motivo e pelo fato do método PLS ja& ser usado para quantificacdo

de elementos no solo em LIBS se optou analisar os dados com o método PLS.

450 T T T T T T "
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Figura 39 — Calibragado para o potdssio usando os métodos PCR e PLS. Foram usadas 25 amostras para
a construcdo do modelo e validagdo cruzada em ambos métodos (sem conjunto de predicao)
com o intuito de comparar a performance das duas técnicas. E claramente observavel a melhor
predi¢do dada pelo modelo PLS. A linha verde pontuada corresponde a inclinagdo de 45°.

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados obtidos, figuras de mérito e desempenho da técnica serdo abordados na
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Tabela 3 — Concentracdes medidas por FAAS (K, Mg, Fe) e CHN (C), onde DP é o desvio padrao das
medidas. Os valores de magnésio para as amostras 11, 12, 22, 23 e 25 e de potassio para a
amostra 17 estavam abaixo do limite de deteccéo.

Mg DP (Mg K DP(K) Fe DP(Fe) C DP (O

Amostra mg/kg mg/kg mg/kg  mg/kg mg/kg mg/kg % %

1 513 2 354,2 1 781 0,2 1,87 0,02
2 378 3 218 0,6 75,84 0,07 1,345 0,004
3 391 8 267,7 05 77,0 0,2 1,02 0,03
4 454 1 258,4 0.1 83,4 03 1,005 0,015
5 343 4 245,3 05 75,0 04 0945 0,012
6 338 3 401,9 03 90,7 0,2 2,45 0,03
7 560 5 270,2 0,7 109,2 0,1 1,54 0,02
8 470 2 2911 0,6 92,0 04 1,24 0,01

9 379 0,7 204 1 104,7 05 1,005 0,025
10 76 1 277,27 0,06 96,0 05 2,71 0,02
11 <LOD < LOD 1955 0.1 86,5 03 2175 0,002
12 <LOD < LOD 2019 04 92 1 1,265 0,001
13 4,8x10? 17 1921 01 95,0 03 1,16 0,02
14 569,8 0,7 3718 0,7 83,41 0,07 2,50 0,02
15 317,9 04 286,8 01 72,2 0,2 1,825 0,015
16 280,7 04 307,3 03 83,6 01 1,61 0,02
17 2649 0,6 <LOD < LOD 849 0,2 1,245 0,003
18 446 9 31812 0,03 55,5 0,2 2135 0,015
19 453,6 04 292,3 0,2 82,2 0,2 1,25 0,01

20 446,5 0,7 228,5 0,08 749 04 1,195 0,002
21 421,7 0,7 171 1 59,37 0,05 1,00 0,01

22 <LOD < LOD 2375 0,6 70,9 0,1 0,845 0,01
23 <LOD < LOD 1880 0,6 65,86 0,03 2,90 0,04

24 270,4 1 119,4 0,3 44,7 0,3 1,775 0,005
25 <LOD < LOD 3504 09 65,7 0,3 0,935 0,002
26 322 2 370,11 0,05 68,7 0,1 0,84 0,01

Fonte: Elaborada pela autora.

Secdo p.5.5deste capitulo.

Consideragoes para a aplicagao do método PLS

Os dados espectrais obtidos no LIBS depois de serem pré-tratados minimamente com
normalizagao por area de background e remoc¢ao da linha de base, sdao analisadas peque-
nas regides para cada elemento, cada regido tendo até 300 pontos espectrais. As regides
foram ajustadas para abranger principalmente picos do elemento a ser analisado e evitar
limitacdes no sinal medido pelo espectrometro (isto pode acontecer quando o espectrometro
muda de grade). O modelo PLS é construido inicialmente fixando 12 componentes, isto
com o intuito de se obter informacao respeito de como a varidncia é explicada por com-

ponente no modelo. Desta forma podemos fazer uma escolha mais adequada do numero
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de componentes a serem usados para o modelo final (Figura [40| para o caso do potassio).
Analisando estes graficos da variancia explicada em fungdo do nimero de componentes
(Figuras [42A4648, a) e d)) nota-se que com no maximo 5 componentes se explica mais de
80% da variancia, entdo se estabeleceu que o nimero de componentes seria 5, ou menor
no caso de menos componentes explicarem mais de 90% da varidncia para os dois sistemas
experimentais, evitando assim sobre-modelamentos. Se optou utilizar o mesmo niimero de
componentes em ambos os sistemas para poder se fazer a comparacao entre os modelos

da forma mais simples possivel.

PLS K (Laser 532 nm)
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Figura 40 — Neste gréfico pode se observar a porcentagem da variancia explicada no caso do K com o laser
de 532 nm. Assim, a figura mostra que, usando 5 componentes, o modelo conseque explicar
em torno de 95% da varidncia dos valores preditos da concentragdo.

Fonte: Elaborada pela autora.

Uma vez sabendo qual é o melhor nimero de componente a ser usado, se definiu os
conjuntos de calibracdo e predi¢dao da seguinte maneira, para todos os casos: 75% das
amostras para o conjunto de calibragao e 25% das amostras para o conjunto de predicdo
(validacdo externa). Desta maneira pode se fazer uma predicdo externa ao modelo cons-
truido pelo PLS. Cada vez o que PLS constréi um modelo de calibragdo, este é sistemati-
camente validado do através de validacdo cruzada dentro do conjunto de calibragao. Esta
validacdo cruzada no conjunto de calibracdo é feita da sequinte maneira: uma amostra
é separada e um modelo é construido, logo a amostra que ficou de fora nesta primeira
construcdo do modelo é predita usando o mesmo. Isto foi feito repetitivamente para todas
as amostras dentro deste conjunto. Por exemplo, no nosso caso particular de 26 amostras,

19 amostras sao usadas como conjunto inicial e 7 sdo deixadas a parte para validac¢ao
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externa. Ao fixar 5 como o mdximo nimero de amostras a serem validadas conjuntamente,
isto quer dizer que o programa separara o conjunto em subconjuntos de até 5 amostras
e construird modelos deixando um subconjunto de lado e depois validando o modelo com
este subconjunto. Isto se repete para todos os subconjunto em todas as combinacdes
possiveis, até se ter um modelo com as melhores figuras de mérito (neste caso os RMSE).
Esta validacdo cruzada é uma forma de avaliagao que permite selecionar o modelo com a
melhor capacidade preditiva. Os resultados obtidos desta forma serdo apresentados mos-
trando o numero de componentes principais o qual determina o quao simples é o modelo
construido. Os coeficientes de correlacdo (R?) que sdo obtidos dos ajustes lineares dos
valores preditos tanto pelo conjunto da modelagem (R%, de calibracdo) como da predicao
(R2), a raiz do quadrado médio do erro para cada um dos conjuntos, o do conjunto de
calibracdo e de predigao (RMSEC e RMSEP respetivamente). O RMSEC é a medida do
qudo bom o modelo se ajusta aos dados de calibracdo, e 0 RMSEP é a medida do erro
da média da predicdo (validacao externa). Ambos erros sdao expressos nas mesmas uni-
dades que as varidveis dependentes, e um sinal de um bom modelo é quando estes erros
sao préximos. E importante se mencionar que o algoritmo (o cédigo computacional) aqui
utilizado para a realizacdo do método PLS nos espectros das amostras de solo permite
realizar varias interacdes de modo a se achar o melhor modelo baseado nas figuras de
mérito antes mencionadas, isto é, ao se ter um problema multidimensional (para achar a
matriz pseudoinversa dos dados espectrais) é importante a escolha dos parametros de ini-
cializacdo de forma que rodando o programa varias vezes se da oportunidade ao programa
escolher diversos parametros de inicializagao para cada rodada. Um simples algoritmo de
randomicidade (simples escolha aleatdria dos conjuntos de calibragao e predi¢cao entre as
amostras cada vez que se roda o programa) é implementado para a mudanca da escolha
dos parametros de inicializacdo. Outro detalhe de importancia é que sempre temos usado
regides pequenas do espectro de nao mais de 300 pontos espectrais (tipicamente um pico
é definido entre aproximadamente 30 a 40 pontos espectrais) para todos os casos, valor
que mostrou a possibilidade de se criar bons modelos, mas sem abranger um niimero muito

grande de picos de outros elementos, o que também poderia causar um sobremodelamento.

5.5.1 Carbono

Para a quantificagdo do carbono foi utilizado o pico em 247,84 nm, tanto para o modelo
univariado quanto para o multivariado. Este pico sofre interferéncia de picos de ferro, o
que dificulta a elaboragao de uma curva de calibragao. Outra op¢do seria utilizar a area
do pico de carbono em 193 nm (subtraindo a contribuicdo do aluminio para este pico),
contudo se obteve melhores resultados utilizando o pico de 247,84 nm. Na Figura 41] é

mostrada a tentativa de criar uma curva de calibra¢do utilizando o modelo univariado com
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a intensidade do pico e a drea, contudo este modelo ndo se mostrou apropriado, o que pode
ter sido decorrente de sua interferéncia com o ferro. Analisando o coeficiente de Pearson
é possivel observar que os resultados obtidos pelo sistema de 1064 nm apresentou uma
maior correlacdo, em comparagao aos obtidos pelo sistema de 532 nm (no modelo utilizando

as areas dos picos a correlacdo foi cerca de 2,3 maior).
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Figura 41 — Curvas de calibra¢do usando modelo univariado para carbono utilizando a intensidade em a)
e b) e a area do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nm
Fonte: Elaborada pela autora.

Para a andlise do carbono com o modelo multivariado (Figura se usou a regiao
entre 247,5 nm e 248,1 nm, de forma que abrangesse o pico de carbono em 247,8 nm e
alguns picos de ferro, pois acreditamos que assim seria ‘separar’ as informacées a respeito
da concentracdo de carbono e ferro. Neste caso se pode observar que, apesar de o modelo
se ajustar bem aos pontos da valida¢do cruzada (RMSEC de 0,167% e 0,128% para os
sistemas de 532 nm e 1064 nm, respectivamente), na predi¢do do conjunto externo ha um
maior erro (RMSEP de 0,135% para o sistema de 532 nm e 0,138% para o sistema de 1064
nm) e diferente inclina¢do da reta ajustada nos pontos. Isto é esperado devido aos poucos
pontos usados para validar externamente o nosso modelo. Em um modelo ideal, a inclinagdo

da reta sob a qual estao distribuidos os pontos tanto de validacdo e predigao deve ter
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inclinagdo 1 (como a reta observada na Figura [42] c e f). Como temos mencionado na
Capitulo 3} o PLS é um método matemético que permite criar um modelo baseado levando
em consideracdo que temos mais do que uma componente no espectro contribuindo ao
sinal medido pela técnica de referéncia. Assim, estas componentes representam o niimero
de vetores (scores) que formardo a nossa matriz final a qual permitird a pseudo-inversao
da matriz dos espectros. Estes scores, tem o mesmo numero de pontos espectrais que
o espectro original, e para efeitos de andlise qualitativa, eles sao também “espectros”.
Cada um destes scores tem um peso estatistico dentro do modelo, os chamados loadings.
Uma andlise interessante quando se utiliza PLS é se observar como os loadings sao.
Tipicamente, o loading para a primeira componente tende a ser muito similar ao espectro
original, o qual j& indica onde esta a maior contribui¢do. Quanto mais o loading de uma
componente fique no nivel de ruido, menor é a importancia desta componente no modelo
e neste caso a componente poderd causar apenas um sobremodelamento. Na Figura
em a) e d) é possivel observar que sdo necessarias 5 varidveis latentes para explicar mais
de 80% da variancia, Além disto, observa-se que para o sistema de 1064 nm ja é possivel
explicar melhor a variancia com a primeira componente, em comparacdo aos resultados
obtidos pelo sistema com laser de 532 nm. A comparacdo da andlise de variancia esta
em concordancia com o que foi observado comparando ambos os sistemas com o modelo
univariado. Na mesma figura, em b) e e), pode se observar que a 17 variadvel tem um peso
maior na construcdo do modelo na regido do pico de carbono, conforme esperado, visto que
é a regido com maior informacdo sobre a concentracdo do referido elemento. Por ultimo,
ainda na Fiqgura em c) e f) sdo apresentadas as curvas de calibracdo e os valores

preditos para amostras que nao foram utilizadas na constru¢ao do modelo.
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Figura 42 — Quantificagdo de carbono para o sistema de 532 nm de a) a c) e 1064 nm de d) a f), utilizando
a regido de 247,592 a 248,047 nm. Nela podem ser vistos os graficos da varidncia explicada

em funcdo do niimero de variaveis latentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra e

os loadings em b) e e) e o gréfico com o modelo e validacdo em c) e f).
Fonte:Elaborada pela autora.

5.5.2 Potassio

Na Figura [43] sdo apresentados os graficos construidos para o potassio utilizando

o modelo univariado, onde nao foi possivel construir nenhuma curva de calibracdo com

uma forte correlacdo entre o sinal do pico (intensidade ou &rea) e a concentracdo de

referéncia, ou seja, maior que 0,8 . Considerando os modelos elaborados a partir das areas,

o coeficiente de Pearson obtido para o sistema de 532 nm foi de 0,4 (baixa correlacdo)
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e 0,54 (correlagdo moderada) para o sistema de 1064 nm. Os picos em 766,89 nm e
769, 68 nm sdo picos referentes a transi¢coes para o estado fundamental, portanto muito
intensas e sujeitas a auto absor¢do. Contudo, outros picos ndo puderam ser observados
ou apresentaram uma baixa razdo entre o sinal do pico e o ruido, impedindo assim a
sua andlise. Além disto, ndo foi possivel observar transicées de K Il, visto que a energia
necessaria para excitar os (ons de potassio é alta demais para a temperatura que o plasma

alcancgou.
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Figura 43 — Curvas de calibragdo usando modelo univariado para potdssio (766, 48 nm) utilizando a inten-
sidade em a) e b) e a area do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nm.
Fonte: Elaborada pela autora.

Por outro lado foi possivel encontrar uma curva de calibracdo com alta correlacdo
utilizando um modelo multivariado, por meio do PLS (Figura [44). Se construiu o modelo
com 5 componentes e o R? encontrado para o modelo foi de 0,93 e 0,99 para os sistemas
de 532 nm e 1064 nm, mostrando que o modelo se ajusta melhor aos dados no seqgundo
sistema citado. J& o0 RMSEC de aproximadamente 17,9 e 7,6 o RMSEP de 22,3 e 16,2
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para os sistemas de 532 nm e 1064 nm, pode-se dizer que o sistema de 1064 nm forneceu

um modelo que de maior acurdcia, em comparacao ao sistema de 532 nm.
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Figura 44 — Quantificagdo de potdssio para o sistema de 532 nm de a) a ¢) e 1064 nm de d) a f), utilizando
a regido de 766,018 nm a 768,997 nm. Nela podem ser vistos os graficos da varidncia explicada
em funcao do nimero de componentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra e os
loadings em b) e e) e o grafico com o modelo e validagdo em c) e f).

Fonte: Elaborada pela autora.

5.5.3 Ferro

Os gréficos do modelo univariado para o ferro (Figura [45) nado apresentaram forte cor-

relacdo. Contudo foi possivel criar um modelo multivariado utilizando PLS com 4 variaveis



108 Capitulo 5. Resultados
latentes, e analisando o grafico dos loadings observa-se que a sequnda componente tem
uma importancia maior na regidao central do pico. Embora os loadings tenham apenas
um significado matematico e que ndo se pode atribuir um significado fisico aos mesmos
(por exemplo concentragdo, reabsorcdo), a existéncia de reabsor¢ao implicaria em um mo-
delo com mais de uma componente, com outras componentes (além da primeira) tendo
importancia sobre o modelo na regido do pico. O R? encontrado para o modelo foi de
0,89 e 0,94 para os sistemas de 532 nm e 1064 nm, respectivamente enquanto que para
a validacao externa foi 0,70 e 0,89, respectivamente evidenciando que o modelo se ajusta

melhor aos dados da validagao cruzada e externa, contudo os valores de RMSEC e RMSEP

indicam que para o ferro o sistema de 532 nm apresentou melhor acuracia.
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Figura 45 — Curvas de calibragdo usando modelo univariado para ferro (244,45 nm) utilizando a intensidade
em a) e b) e a area 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 — Quantificacdo de ferro para o sistema de 532 nm de a) a c¢) e 1064 nm de d) a f), utilizando
a regido de 244,1 a 244,6 nm. Nela podem ser vistos os gréficos da varidncia explicada em
funcdo do nimero de variaveis latentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra e os
loadings em b) e e) e o gréfico com o modelo e validagdo em c) e f).

Fonte: Elaborada pela autora.

5.5.4 Magnésio

O magnésio também ndo apresentou bons resultados utilizando o modelo univariado. Na
Figura[47]sao apresentados os resultados utilizando o pico em 280,27 nm, contudo também
se tentou fazer uma curva de calibracdo 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 transicdo envolvendo

o estado fundamental, portanto sujeito a reabsorgao.
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Figura 47 — Curvas de calibragdo usando modelo univariado para magnésio (280,27 nm) utilizando a in-
tensidade em a) e b) e a area do pico em c) e d), para os sistemas de 532 nm e 1064 nm.
Fonte: Elaborada pela autora.

Foi possivel fazer um modelo multivariado utilizando PLS para o magnésio utilizando
5 componentes (Figura . O R? do modelo foi maior para o modelo criado utilizando os
espectros obtidos com o laser de 532 nm, contudo a predicdo teve melhor resultado para o
modelo de 1064 nm. Em relacdo a acurdcia, analisando os valores de RMSEC e RMSEP
apresentaram melhores resultados para o sistema de 1064 nm.
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Figura 48 — Quantificagdo de magnésio para o sistema de 532 nm de a) a c) e 1064 nm de d) a f), utilizando
a regido de 279,301 a 280,597 nm. Nela podem ser vistos os graficos da varidncia explicada
em funcdo do nimero de varidveis latentes em a) e d), um espectro médio para uma amostra e
os loadings em b) e e) e o grafico com o modelo e valida¢do em c) e f).
Fonte: Elaborada pela autora.

5.5.5 Fiqguras de mérito de todos os modelos e predi¢oes

As figuras anteriores (42]44]406] e [48] e) e f)) mostraram o bom desempenho do método
PLS para se quantificar os elementos desejados. Em todos os casos foram usados 5

componentes, a excep¢ao do caso do ferro onde com 4 varidveis latentes se obtiveram ja
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bons resultados. A Tabela [4] resume estes resultados com as figuras de mérito obtidas

para os casos dos dois lasers.

Tabela 4 — Valores das figuras de mérito encontradas para a calibragdo e validacdo externa de cada ele-
mento analisado com o PLS. Lembrando que RMSEC e RMSEP séo a raiz do desvio quadrado
médio da calibragdo e predigdo, respectivamente e Cys é a concentragdo média do conjunto de
amostras. Os valores de Cy;, RMSEC e RMSEP séo dados em mg/kg para K, Fe e Mg e em %

para C.
Sistema de 532 nm
Elemento Cwm RMSEC RMSEP R?> (C) R?(P)
K 261,06 mg/kg 17,91 mg/kg 22,33 mg/kg 0,92901 0,8715
C 1,53 % 017 % 0,14 % 0,9105 0,8284

Fe 7,95E4 mg/kg 3,46E3 mg/kg 3,04E3 mg/kg 0,8906 0,6998
Mg 417,61 mg/kg 9,05 mg/kg 17,12 mg/kg  0,9903 0,7441

Sistema de 1064 nm

Elemento Cuv RMSEC RMSEP R?>(C) R?(P)
K 261,06 mg/kg 7,65 mg/kg 16,24 mg/kg _ 0,9931 0,0788
C 1,53 % 013 % 0,18 % 0,9972 09216

Fe 79E4 mg/kg 3,79E3 mg/kg 4,20E3 mg/kg 09430 0,8449
Mg 417,61 mg/kg 4,4 mg/kg 4,2 mg/kg 0,8612 0,8932

Fonte: Elaborada pela autora.

Comparando o desempenho do método PLS entre os dois lasers, vemos que o laser de
1064 nm tem ligeiramente melhores resultados. No entanto, a diferenca de desempenhos
é muito pequena. Anteriormente tinhamos notado que os espectros obtidos se usando o
laser de 1064 nm tinham uma melhor relagao sinal ruido o que permitia identificar melhor
a presenca de alguns picos (como no caso do hidrogénio em 657.28 nm). A tabela 5.3
mostra que para os conjuntos de calibracdo, os RMSE dos espectros do laser de 1064
nm para os elementos sao 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 forma
isto é verdade para o casos RMSE dos conjuntos de predicdgo. O RMSE, seja para os
conjuntos de calibragcdo ou predicdo, é uma das mais importantes figuras de mérito do
modelo PLS, e da uma ideia do desvio do modelo construido, assim, menores valores de
RMSE (quando comparados com os valores de concentracdo de referéncia) quantificam
a acuracia do modelo construido. Por outro lado, j@ tendo construido o modelo com o
método de PLS se faz um ajuste linear, tanto do conjunto de calibracdo como do conjunto
de predicao, para estimar quao bem os pontos modelados com o PLS sao proximos dos
valores de referéncia.

Para cada um dos gréficos e) e f) nas Figuras [42]44]46] e [48| h4 um ajuste linear. Com
isto pode-se obter as figuras de mérito do ajuste linear, nos quais foi conveniente usar
o R? (o desvio quadratico) As colunas 4 e 5 da Tabela 5.2 mostram estes valores para

os dois lasers, e novamente pode se observar que o laser de 1064 nm obtém um melhor
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desempenho a excep¢ao do caso do elemento magnésio para o conjunto de calibragao. E
importante lembrar que o valor do R? mede a quantidade de variacdo das concentracdes
obtidas pelo PLS que é explicada pelo modelo (ou seja, quando feito o ajuste linear). Para
o caso dos nossos conjuntos, um valor de R? diria que temos um modelo perfeitamente
construldo pelo PLS onde o ajuste linear d& exatamente uma reta de 45°.

S6 para o caso do carbono foi possivel encontrar uma curva de calibracdo pelo método
univariado, no entanto com apenas moderada correlagdo. Quando realizado o PLS no
carbono se usaram 5 varidveis latentes, as quais conseguiram modelar as concentra¢des
bastante bem, quando consideradas as diferentes figuras de mérito do modelo PLS. Aqui
também ficou claro que a melhor resolucdo do pico do elemento carbono no espectro pelo
laser 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 1064
nm também. Aqui também se tem que a qualidade do espectro é melhor para o laser de
1064 nm. A regido analisada tem a interferéncia de alguns picos de outros elementos,
no entanto, o método PLS conseque criar um modelo para descrever a relacdo dos dados
espetrais com a concentracdo de referéncia, isto com sé 4 varidveis devido aos critérios
utilizados para escolha do nimero de variaveis latentes.

Assim, estes resultados confirmam o grande poder de predi¢ao e calibracdo do método
PLS, sendo aplicado em curtas regides ao redor dos picos de interesse e com poucas
componentes.

Nestas amostras de solo acredita-se que os efeitos observados nos espectros e que
ndo permitem uma simples calibra¢do univariada advém do fato de ter grandes efeitos de
matriz. A validade do PLS neste tipo de situacdo com fortes efeitos de matriz tem sido
estudo de diversos grupos de pesquisa nos recentes anos. Recentemente um trabalho
de grande destaque na analise de amostras por LIBS é a andlise de rochas e solo na
superficie do planeta Marte realizado através de robds equipados com um sistema LIBS.
(138) Devido a limitacdo de manipulacdo e preparacdo das amostras neste ambiente,
estas foram analisadas in situ, apenas usando pulsos laser prévios aos pulsos de medida
para “limpar” a amostra de poeira outros contaminantes. Os espectros obtidos foram
analisados usando o método de PLS onde se usou o algoritmo NIPALS para a obtencao
das matrizes pseudoinversas. Nestas andlises o método PLS se mostrou eficaz na predicéo
dos elementos e compostos.

E importante destacar que quando o método PLS é aplicado a construcdo de modelos
para quantificar compostos moleculares em solos, como por exemplo, hematita, basalto,
dolomita, etc; sdo usadas regides mais amplas do espectro, que abrangem as regides
espectrais onde é esperado se encontrar os elementos que compdem quimicamente esse
composto. Estas regides podem ser tao amplas como 300 nm. (1394141) J& no caso da
andlise de elementos atomicos, sdo tipicamente utilizadas regides menores que podem em

alguns casos abranger intervalos de até 50 nm, embora alguns trabalhos com grandes



114 Capltulo 5. Resultados

regides tém sido reportados. (142-144)

O diferencial deste trabalho é o fato de serem usadas regides especificas do espectro
ao redor do elemento desejado a ser analisado e usando poucas variaveis latentes (< 5).
Acredita-se assim que a maior contribuicdo para a concentracdo pode ser achada na regiao
do pico atomico do elemento. Isto conjuntamente com o fato de terem sido usadas poucas
varidveis para a calibragdo faz com que os modelos sejam bastante robustos e de pouca
complexidade. Muitos trabalhos respeito a PLS em LIBS fazem uso de grande numero
de componentes com o dnus de ser ter um modelo bastante complexo nestes casos. Outro
problema nestes casos é o possivel sobremodelamento do problema, o que matematicamente
quer dizer que a matriz inversa achada contém muitos fatores que nao contribuem no calculo
do modelo, sé corrigindo flutuacdes menores e muitas vezes criando correc¢des artificiais
que sobremodelam os resultados. (46)

Finalmente, para todos os elementos analisados se conseguiu uma boa predicdo usando
o PLS, o que permite dizer que o uso deste método é recomendado para se predizer as
concentragdes dos elementos analisados utilizando poucas componentes principais. Assim,
quando o solo mostra uma heterogeneidade alta, o que por sua vez acarreta um espectro
medido com grande densidade de linhas espectrais, o uso deste método permite ainda se

quantificar 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 1064
nm, evidenciando a melhor eficiéncia deste comprimento de onda no processo de ablacdo
do material. Caracteristicas como a cintura do feixe e 0 modo do laser, foram fatores
determinantes para que o laser de 1064 nm gerasse uma cratera de maior diametro e com
formato mais irreqular, embora outros fatores provenientes das caracteristicas da amostra
possam ter contribuido para o formato peculiar de cada cratera. A técnica do MEV indicou
ainda que o volume de massa ablada para o laser de 532 nm foi maior, embora para uma
analise quantitativa mais precisa da massa ablada, seria necessario realizar a medida para
um conjunto maior de crateras.

Ao calcular a temperatura do plasma para ambos os sistemas através do método de
Saha-Boltzmann, se observou que as temperaturas obtidas foram praticamente as mesmas,
0 que ndo era esperado, visto que o reaquecimento do plasma por Bremsstrahlung inverso
decresce com A3 (processo predominante em plasmas altamente ionizados) e por multiplos
fétons decresce com A% . Uma possivel justificativa para tal é proveniente das diferencas
na geometria dos feixes lasers, visto que o raio efetivo do feixe de 1064 nm no foco era
maior (utilizando a aproximacao paraxial para o modo fundamental T EMy), além de ser de
perfil multimodo, e portanto, pode ter havido uma compensacdo entre a melhor eficiéncia
no aquecimento do plasma com o laser de 532 nm e a maior area de interacao da radiacdo
com a amostra pelo sistema de 1064 nm. A densidade eletronica do plasma encontrada
foi em torno de 10'® elétrons/cm? e para tais condigées, se observou que o critério de Mc
Whirter é verificado e portanto, que o plasma pode estar em LTE.

Ao analisar o SNR para diferentes elementos, se observou um melhor desempenho do
laser de 1064 nm, o que pode ter sido provocado devido a maior area de interacdo do laser
com a amostra, aliada a fluéncia igual para ambos os sistemas. Contudo, se observou um
desempenho muito melhor do sistema de 1064 nm para picos analisados na regido do
UV, cuja razéo foi em torno de 8,1 vezes maior para a transicdo do ferro (244,45 nm), 5,5
vezes maior para a transicdo do carbono (247,84 nm) e 3 vezes maior para a transi¢ao
do magnésio (247,84 nm); em comparacdo ao desempenho do sistema de 532 nm. Em
contrapartida, a relacdo entre a intensidade do pico e o ruido foi muito proxima para o
potdssio (766,89 nm), apenas cerca de 1,1 vezes maior do que para o sistema de 532 nm.

Na tentativa de quantificar a composicdo elementar de carbono, ferro, magnésio e
potdssio nas amostras de solo, o modelo univariado nao se mostrou eficiente para o con-
junto de espectros obtido ( correlacdo foi menor a 0,8 ), o que pode ter sido decor-

rente de efeitos de matriz, linhas com autoabsorcdo e/ou interferidas. Para contornar
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estes obstdculos se optou utilizar um modelo multivariado por meio de um dos métodos
quimiométricos mais utilizados na atualidade, o PLS. Este método foi aplicado em ape-
nas pequenas regides do espectro e com baixo numero de componentes (igual ou menor
a cinco), evitando assim sobremodelamentos. Para ambos os sistemas foi possivel criar
modelos com alta linearidade (R? > 0,85). O RMSEC elaborado pelo sistema de 1064
nm foi maior para o potassio, carbono e magnésio (RMSE Cyp64/ RMSE Gs3, = 0,43, 0,76
e 0,49, respectivamente) e menor para o ferro (RMSE Cioea/RMSEGs3; = 1,09). Em
relacdo ao RMSEP, observa-se um melhor desempenho do sistema de 532 nm para o
ferro e carbono (RMSE Po6s/ RMSE Ps3; = 1,38 e 1,29, respectivamente), enquanto que
para o potassio e magnésio as curvas de calibracdo dos espectros obtidos pelo sistema
de 1064 nm apresentaram melhores resultados (RMSE P4/ RMSE Ps3; = 0,72 e 0,25,
respectivamente).

De forma geral, o sistema de 1064 nm apresentou uma melhor performance em relagao
ao sinal dos picos e o ruido e foi possivel criar uma curva de calibragdo altamente correla-
clonada para ambos os sistemas LIBS, cuja acuracia foi maior para diferentes sistemas,
de acordo com o elemento analisado. Desta forma, ambos sistemas LIBS mostraram ser
eficientes para a quantificacdo das amostras de solo. Podemos dar destaque ao fato que o
laser de 1064 nm teve um desempenho comparavel com o de 532 nm e que comercialmente
este laser multimodo é mais acessivel para sistemas experimentais pelo seu custo e por
ser mais compacto, o que pode ser uma grande vantagem para analises in situ. Assim, um
sistema experimental LIBS dedicado a anélise de solos agricolas pode ser constituido por
um laser de 1064 nm multimodo sem perda de capacidade de detec¢ao e sendo superior

na questdo custo/beneficio.
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