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Resumen— La espectroscopia de plasmas inducidos
por laser, LIBS, permite el analisis de la composicion
elemental en tiempo real de muestras gaseosas, liquidas
y solidas. Su aplicaciéon en el analisis de la composicién
elemental de suelos estda limitada por los efectos de
matriz que se maximizan dada la heterogeneidad de las
muestras solidas. Mediante un montaje experimental
en el cual se empled un laser Nd:YAG en su frecuencia
fundamental y un sistema de deteccion que involucra
una camara ICCD y un espectrégrafo Czerny-Turner,
se analizé la variacion de la intensidad de la sefial LIBS
para Mg I (285.2 nm) con cambios en la humedad
(entre 0%peq0 ¥ 25%pes0) Y €n el tamaiio de particula
(entre 500 pm y 1000 pm) de la muestra de suelo. Se
evalué también el efecto de la preparacion de las
muestras como pellets comprimidos en la intensidad
LIBS. El promedio de cinco conjuntos de espectros, de
100 disparos individuales cada uno, muestra que
valores de humedad por encima del 5% disminuyen la
intensidad de la sefial LIBS. Cuando la humedad es
menor al 5%, la intensidad LIBS disminuye con una
disminucién de la humedad. No se observé un efecto
evidente del tamafio de grano en la sefial LIBS. Sin
embargo, la preparacion de muestras comprimidas en
pellets tiende a producir mas aerosol que puede
interferir con la sefial LIBS. Todos estos resultados
estan relacionados con la generacién de una nube de
aerosol alrededor de la muestra de sélido. Para el
andlisis de muestras de suelos mediante LIBS se
recomienda realizar un presecado de la muestra, no
comprimirla en pellets y limitar la variabilidad de
tamaiio de grano a 500 pm.
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Abstract— Laser-induced plasma spectroscopy,
LIBS, allows the analysis of the elemental
composition in real time of gaseous, liquid and solid
samples. Its application in the analysis of the
elemental composition of soils is limited because of
the effects of matrix which are maximized given the
heterogeneity of solid samples. By means of an
experimental setup in which was used an Nd:YAG
laser in its fundamental frequency and a detection
system that involves an ICCD camera and a Czerny-
Turner spectrograph. The variation of the intensity
of the LIBS signal for Mg I (285.2 nm) was analyzed
with changes in humidity (between 0% weight and
25% weight) and the particle size (between 500 pm
and 1000 pm) of the soil sample. Also the effect of
the preparation of the samples as pellets compressed
in the LIBS intensity was evaluated. The average of
five sets of Spectra, 100 individual shots each, shows
that values of humidity above 5% decline the LIBS
signal strength. When humidity is less than 5%, the
LIBS intensity decreases because of a decrease in the
humidity. There was not an evident effect observed
in the grain size in the LIBS signal. However, the
preparation of samples compressed in pellets tends
to produce more spray that may interfere with the
LIBS signal. All these results are related to the
generation of a cloud of spray around the solid
sample. For the analysis of samples of soils by means
of LIBS it is advised to make a pre-drying of the
sample, not to compress it in pellets and limit the
variability of grain size to 500 pm.

Keywords— Spectroscopy of plasma induced by
laser, LIBS, soil analysis

[. INTRODUCCION

La espectroscopia de plasmas producidos por
laser (Laser- induced Breakdown
Spectroscopy — LIBS) es una técnica de andlisis
elemental que, mediante el enfoque de un pulso
laser de alta energia sobre una muestra, logra la
formaciéon de un plasma. El plasma emite
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radiacion que se captura y se resuelve
espectralmente a diferentes frecuencias. El
espectro obtenido es caracteristico de la muestra y
depende en gran parte de sus componentes [1].

El analisis de suelos con LIBS ha permitido
detectar la presencia de elementos metélicos
contaminantes [2-4], al clasificar los tipos de
suelos [5] y al analizar los fertilizantes [6]. Pocos
analisis de elementos considerados nutrientes para
las plantas (v.gr. Mg, Ca, Mn, K, P, Fe) se han
realizados con LIBS [7-9], principalmente por la
alta dependencia de la sefial emitida por el plasma
con el tipo de matriz estudiada.

Con respecto a las técnicas tradicionales de
analisis elemental, LIBS presenta las siguientes
ventajas: (i) bajo tiempo de andlisis, (ii) poca
preparacion requerida de las muestras, (iii)
caracter semidestructivo, (iv) analisis in situ y (v)
capacidad de analizar gases, liquidos y solidos.
Sin embargo, LIBS atn no presenta un uso
extendido en el analisis de suelos debido a ciertas
dificultades en la cuantificaciéon de elementos en
muestras de este tipo [2], principalmente debido a
los llamados “efectos de matriz” que pueden ser
fisicos o quimicos [10].

Los efectos de matriz fisicos hacen referencia a
las propiedades de la muestra como el calor
especifico, el calor latente, entre otras, que son
propiedades que determinan la cantidad de
material ablacionado por el pulso laser y por ende
la cantidad luz emitida por el plasma. Los efectos
de matriz quimicos se refieren a la influencia que
puede tener un determinado elemento, o
compuesto en la emisioén de otros elementos.

Algunos parametros, como la formacidon de
aerosol, la potencia del pulso laser, la frecuencia
de los pulsos, el gas alrededor de la muestra, el
tamafio de particula y la humedad de la muestra
afectan de forma directa la intensidad de la sefial
LIBS [11-12]. Estos parametros, a diferencia de
los efectos de matriz, se pueden controlar con
cierta facilidad. El tamafio de particula y la
humedad estin muy relacionados con Ila
preparacion de la muestra de suelo previa al
analisis. Por tanto, determinar sus efectos sobre la
seflal LIBS resulta esencial para el analisis
elemental de suelos.

Este estudio tiene como objetivo determinar los
efectos de la humedad, tamafio de particula y
forma de preparacion de la muestra sobre la
intensidad de la sefial LIBS en muestras de suelos
caracteristicos de la region andina de Colombia.
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II. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A. Montaje Experimental

En la Fig. 1 se muestra un esquema del montaje
experimental utilizado. El plasma se gener6d usando
un laser pulsado Nd:YAG (Continuum Surelite 110)
trabajando a su frecuencia fundamental de 1064 nm,
con una energia aproximada de 300 mJ, una duracién
del pulso de 9 ns y una tasa de repeticion de 3.33 Hz.
El pulso laser se enfocod sobre la muestra de suelo,
con un lente plano—convexo (UV-1064nm, distancia
focal de 100 mm). La muestra, que se depositd en un
plato petri de 10 cm de diametro y una altura de 1
cm, se movid entre cada pulso para evitar que la
formacion de crateres influyera en el analisis. La luz
emitida por el plasma se enfocd por medio de un
lente plano—convexo (UV-1064nm, distancia focal
de 75 mm), sobre una fibra Optica (Princeton
Instruments, 190 nm- 1100 nm). La radiaciéon se
transportd a través de la fibra oOptica a un
espectrometro  tipo  Czerney—Turner (Princeton
Instruments, SP 2300). En el espectrometro se utilizd
una apertura a la entrada de 25 pum y una rejilla de
2400 ranuras/mm, con lo cual se logré una ventana
espectral de aproximadamente 16 £ 0.2 nm. La
intensidad de la sefial espectral se midi6 usando una
camara ICCD (Princeton Instruments, 1024 x 156
pixeles). A menos que se indique lo contrario, para la
medicion de la radiacién del plasma en la cdmara
ICCD se emplearon tiempos de retraso e integracion
de 4 ps 'y 8 pus respectivamente.
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Fig. 1. Montaje experimental para medicion de nutrientes con
LIBS

Computador

B. Cuantificacion de la Serial LIBS

Para evaluar el efecto de la humedad, tamafno de
particula y forma de preparacion de la muestra en la
sefial LIBS se seleccion6 la emisiéon de Mg I en
285.2 nm debido a que la emision de este elemento
en esta zona del espectro no presenta interferencias
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con otros elementos [13]. Se midieron 100 espectros
individuales para calcular un espectro promedio para
asi disminuir el efecto de la heterogeneidad espacial
de la muestra. Se realizaron 5 repeticiones de cada
conjunto de 100 espectros con el fin de evaluar la
reproducibilidad de la medicion.

Se us6 un método de normalizacion que
correlaciona la intensidad de la sefal con respecto al
background (linea base del espectro) para disminuir el
efecto de wvariabilidad entre disparo y disparo
(asociada a variaciones en el plasma, en posicion de
muestra, en composicion de suelo, etc.) El background
de una seccion del espectro sin lineas de emision da
cuenta de la emision continua de radiacion debida a
fendmenos Bremsstrahlung y depende de la densidad
total del plasma, la cual esta relacionada con el total
de especies que emiten [1]. La normalizacion con
respecto al background se calculd como la relacion del
area bajo el pico de emision y el area del background
(Fig. 2) [14].
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Fig. 2. Esquema que ilustra la forma como se realizo la
normalizacion de la intensidad de la emision de Mg I

C. Preparacion de las Muestras

Para determinar el efecto de la humedad se us6 una
muestra de suelo tipo Inceptisol con un tamafio de
particula en el rango entre 500 um y 1000 pm. El
suelo se comprimid parcialmente, para cada ensayo,
aplicando una leve presion con una superficie plana
con el fin de homogenizar la superficie de la muestra.

Inicialmente se secd la muestra a una temperatura
de 60 °C por dos dias para lograr 0% de humedad.
Para obtener humedades entre 0 % y 5 % (todas las
concentraciones en porcentaje en este articulo se
refieren a peso) la muestra seca se dejo al aire libre
para que intercambiara humedad con el aire ambiente.
Para obtener humedades entre el 5% y el 25%, la
muestra de suelo seco se saturd adicionando agua
destilada hasta garantizar una uniformidad del agua en
la muestra. Seguido, la muestra se seco parcialmente,

entre cada ensayo, para obtener el contenido de
humedad deseado.

Para determinar el efecto del tamafio de particula y
forma de preparacion de la muestra se usé un suelo
tipo Andisol, el cual se sec6 completamente y se
tamizo para obtener diferentes tamanos de particula.
Las muestras se clasificaron de acuerdo a los rangos
de tamafio de particula asi: (i) didmetros menores a
500 pm, (ii) didmetros entre 500 pm y 1000 um y (iii)
didmetros mayores a 1000 um. Se consideraron dos
formas de preparacion de muestra: sin comprimir y
muestras comprimidas. Las muestras comprimidas se
obtuvieron aplicando una presion de 5000 psi durante
3 minutos para formar unos pellets con un diametro de
2.0 cm y un espesor de 7 mm.

[II. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Efecto de la Humedad en el Suelo Sobre la Serial
LIBS

En la Fig. 3 se muestra la variacion de la intensidad
de la luz emitida por el elemento Mg (285.2 nm) en la
muestra de suelo con respecto al contenido de
humedad. Se encontr6 que para porcentajes de
humedad por debajo del 5% existe un incremento en
la intensidad de la seflal conforme aumenta el
contenido de humedad. Para humedades entre el 5% y
el 25% la intensidad de la sefial disminuye conforme
aumenta el contenido de humedad. Este resultado es
similar al encontrado por Wisbrun et al. [11] y por
Bublitz et al. [12].
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Fig. 3. Efecto de la humedad de la muestra en la intensidad de la
seflal para la linea espectral de Mg I en un andlisis de suelos con
LIBS. Las lineas verticales en esta figura y las otras a continuacion
representan la desviacion estandar de 5 espectros promedios
realizados sobre la misma muestra

El comportamiento de la sefial emitida por el
plasma con respecto al aumento del contenido de
humedad de la muestra se puede explicar, asumiendo
que la concentracion de la especie que emite se
mantiene constante, porque [11-12]:
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i. La humedad en el suelo provoca una
disminucion en la formacion de aerosol y por lo tanto
la sefial aumenta debido a que la luz no se dispersa por
el aerosol y parte de la energia del laser no se absorbe
por el aerosol formado.

ii. La humedad en el suelo provoca una
disminucion en la temperatura del plasma debido a
que parte de la energia proveniente del laser se usa
para evaporar el agua contenida en el suelo. Ademas,
el contenido de humedad puede provocar que el
plasma se enfrie mas rapidamente. Por tal motivo las
emisiones atomicas se dan en tiempos mas cortos y
con una menor intensidad.

Para humedades menores al 5% se encontr6 que la
formacion de aerosol era significativa. En la fig. 4 a.
se observa la presencia de aerosol durante la
formacion del plasma para una humedad de 1 %. Para
otras muestras con humedades inferiores al 5% se
obtuvo un comportamiento similar. Este acrosol puede
dispersar la luz proveniente del plasma y por tal
motivo disminuir la cantidad de luz recolectada en la
fibra optica, lo cual causa que la intensidad de la sefal
sea baja. A medida que el contenido de humedad
aumenta, la formacién de aerosol disminuye y la
intensidad de la sefial aumenta hasta que se alcanza un
contenido de humedad en el suelo del 5% donde la
formacion de aerosol es minima (Fig. 4 b).

Fig. 4. Fotografia del plasma que se forma sobre la superficie de
un suelo para el cual la humedad es 1% (a) y 5 % (b). (Diametro
caja Petri = 10 cm)

Para humedades superiores al 5% la intensidad de
la sefal disminuye conforme aumenta el contenido de
humedad. Este comportamiento es consecuencia en
parte de que un mayor contenido de agua tiende a
producir un plasma de menor temperatura, por lo que
la emision total disminuye. Se debe ademas considerar
que un aumento en el contenido de humedad de la
muestra disminuye, por dilucion, la concentracion de
Mg. Lo anterior contribuye también a una
disminuciéon en la sefial LIBS al aumentar la
humedad.

Sin embargo, el efecto en la emision total con el
aumento de humedad es bastante considerable y
pareciera dominar. De hecho, en la Fig. 5 se muestra
como la senal del background (linea base del espectro)
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disminuye conforme aumenta el contenido de
humedad. Debido a que la intensidad del background
es proporcional a la densidad electronica y esta a su
vez es proporcional a la temperatura del plasma, la fig.
5 sugiere que la temperatura del plasma disminuy6
conforme aument6 el contenido de humedad.
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Fig. 5. Comportamiento de la Intensidad del Background con el
contenido de humedad de la muestra de suelo

Al mismo tiempo que disminuye la temperatura
del plasma, éste se puede enfriar mas rapido cuando
el contenido de humedad es mayor. Cuando se
estudia la variacion de la intensidad de la sefial de la
luz emitida por el elemento Mg a diferentes tiempos
de retraso (manteniendo el tiempo de exposicion
constante) y para las diferentes humedades
consideradas en la Fig. 6, se observa que la emision
de Mg, normalizada con respecto a aquella que se
tiene a un tiempo de retraso de 2 ps, disminuye mas
rapidamente cuando la humedad es mayor. Esto
indica que las emisiones atomicas desaparecen mas
rapido a medida que el contenido de humedad de la
muestra es mayor. Se sugiere que la tasa de
desaparicion de las emisiones atomicas mas altas
para humedades elevadas se debe a un enfriamiento
mas rapido del plasma.
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Fig. 6. Cambio de la intensidad de la senal de Mg con respecto al
tiempo de retraso, para diferentes humedades de la muestra de
suelo. El tiempo de exposicion para todas las mediciones fue de 8
us



S. Lopez, J. Mejia, J. Pareja, A. Molina

Algo interesante que se observa en la Fig. 3 es el
punto con 0% de humedad el cual esta por fuera de la
linea de tendencia pues presenta una intensidad similar
a la que se tiene cuando la humedad es del 5%. Este
comportamiento, también se observa en los datos de
Wisbrun et al. [11] y Bublitz et al. [12], sin embargo
estos autores no dan ninguna explicacion de este
fendmeno. Una hipétesis que podria explicar este
efecto es que a tan baja humedad la cantidad de aerosol
generado es tan alta que se alcanza algtin rompimiento
sobre éste. Windom y Hahn [15] demostraron que el
plasma generado sobre aerosol producto de la ablacion
LIBS podria presentar mejores caracteristicas de
deteccion de la técnica LIBS.

B. Efectos del Tamario de Particula y Forma de
Preparacion de la Muestra Sobre la Seiial LIBS

En la Fig. 7 y 8 se muestra el comportamiento de la
intensidad de la sefial LIBS respecto al didmetro de
particula para muestras sin comprimir y comprimidas,
respectivamente. Para los dos tipos de muestras no se
encontrd variacion estadisticamente significativa de la
seflal LIBS en el rango de tamafios de particula
estudiado.
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Fig. 8. Influencia del tamaiio de particula sobre la sefial LIBS para
suelos comprimidos

Para las muestras sin comprimir se obtuvo una
disminucion de la desviacion estandar conforme
aumento el tamafo de particula, es decir, se obtuvo
una mejor repetitividad para tamafios de particula
mayores (Fig. 7).

Para todos los tamafios de particula se obtuvieron
senales LIBS de intensidad similar. Sin embargo, las
fotografias del plasma que se muestran en la Fig. 9
muestran una mayor concentracion de aerosol sobre
las muestras de suelo comprimidas. La formacién de
aerosol en altas concentraciones, como sucede en la
Fig. 9 a, disminuiria la sefal LIBS [11]. Por lo
anterior es preferible trabajar con muestras sin
comprimir para poder usar altas frecuencias del
laser.

Fig. 9. Fotografia del plasma que se forma sobre la superficie de
un suelo para el cual la preparacion de la muestras es comprimida
(a) (diametro Pellet 2 cm) y la muestra es suelta (b) (diametro
crater ~6 mm)

IV. CONCLUSIONES

La intensidad de la sefial emitida por el plasma
tiene una dependencia importante con el contenido de
humedad de la muestra. Para humedades inferiores al
5% en el suelo hay un incremento en la intensidad de
la sefial emitida por el plasma conforme aumenta el
contenido de humedad. Para humedades por encima
del 5% el comportamiento es diferente. La intensidad
de la sefial emitida por el plasma disminuye conforme
aumenta el contenido de humedad de la muestra.

Debido al fuerte efecto de la humedad en la
intensidad de la sefial emitida por el plasma en un
analisis de suelos con LIBS, se debe garantizar que
todas las muestras a analizar tenga un mismo
contenido de humedad para obtener resultados
comparables. Se recomienda trabajar con muestras
completamente secas pues de esta forma se puede
controlar con mayor facilidad el nivel de humedad y
porque la intensidad de la sefial en este punto es alta.

Los suelos sin comprimir no muestran un
incremento significativo de la sefial LIBS. Sin
embargo, la dispersion de la sefial disminuye al
aumentar el tamano de particula.
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En los suelos comprimidos no se obtuvo una
tendencia clara del comportamiento de la sefial LIBS
ni de su dispersion con el incremento del tamaiio de
particula.

Entre las dos formas de preparacion de muestra
que se compararon en este estudio, la metodologia
mas apropiada es utilizar suelos sin comprimir, pues
estos presentan una buena seflal LIBS y mejor
repetitividad.
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