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ABSTRACT:

In this work, the application of Laser Induced Plasma Spectroscopy (LIBS) is presented as a
complementary method for the study and characterization of an underground water sample from the
“El Lim6n” trail in the municipality of Palmar de Varela - Atlantico in Colombia. To carry out the study,
the Geophysical electrical prospecting technique was first used, in order to identify underground
aquifers in the study area, later the water samples were extracted and then analyzed using the LIBS
technique. For the generation of the plasma-laser, a pulsed Nd: Yag laser was used with a length of 532
nm and a duration of ~ 5ns, the laser radiation on the sample was focused using a converging lens of
12 cm focal length, the energy per pulse was approximately 60 m], the relative humidity of the
environment was 55% with a temperature of 24 ° C. The spectra of the laser plasma on the sample were
recorded with an Echelle type spectrograph coupled to an ICCD camera within the spectral region of
200-950 nm. The spectral assignment of the lines found in the spectra of the sample was carried out,
compared with the spectra taken from spectral sources known as: plasma-laser in Air and the NIST
database, identifying the elements present Ca, N, Cl, O, F, and Na.

Key words: Plasma-Laser, Spectral Analysis, Electrical Prospecting.

RESUMEN:

En este trabajo se presenta la aplicacién de Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser (LIBS) como
método complementario para el estudio y caracterizacién una muestra de agua subterrdnea del
sendero “El Lim6n” del municipio de Palmar de Varela - Atlantico en Colombia. Para llevar a cabo el
estudio primeramente se utilizé la técnica Geofisica de prospeccioén eléctrica, con la finalidad de
identificar acuiferos subterraneos en la zona de estudio, posteriormente se extrajeron las muestras de
agua para luego analizar utilizando la técnica LIBS. Para la generacion del plasma-laser se utilizé un
laser pulsado de Nd:Yag con una longitud de 532 nm y una duraciéon de ~5ns, la radiacién del laser
sobre la muestra se enfocé utilizando una lente convergente de 12 cm de distancia focal, la energia por
pulso fue de aproximadamente 60 m], la humedad relativa del ambiente fue de 55% con una
temperatura de 24°C. Los espectros del plasma laser sobre la muestra fueron registrados con un
espectrdgrafo tipo Echelle acoplado a una camara ICCD dentro de la region espectral de 200-950 nm.
Se realizd la asignacion espectral de las lineas encontradas en los espectros de la muestra, comparado
con los espectros tomados de fuentes espectrales conocidas como: plasma-laser en Aire y la base de
datos del NIST, identificando los elementos presentes Ca, N, Cl, O, F, y Na.

Palabras clave: Plasma-Laser, Analisis espectral, Prospeccion eléctrica.
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1. Introduccion

La técnica de Espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS), es una técnica de Espectroscopia de
Emisiéon Atémica (EEA), la cual se basa en la generaciéon y analisis espectral de un plasma producido al
enfocar la radiacién de un pulso laser sobre una muestra [1], [2]. Este andlisis proporciona informacién
sobre la composicion de la muestra, la cual puede ser un sélido, un liquido o un gas [3]. Autores como Lazic
et al. [4] y Tawfik et al [5] muestran que la técnica LIBS puede ser aplicada en muestras de agua, con el fin
de detectar los elementos que la conforman para hacer control de la calidad del agua,, realizando poco o
ningdn tipo de preparacion [6].

En este trabajo de investigacion se utiliz6 la técnica LIBS, como complemento de estudio hidrogeolégico
realizado en el sendero el Limén del municipio de Palmar de Varela - Atlantico en Colombia, con el fin de
caracterizar el agua encontrada a través de estudios geoeléctricos, determinando de manera cualitativa los
elementos presentes en el recurso hidrico.

El sendero “El Limén” se encuentra en jurisdiccion rural del municipio de Palmar de Varela, el cual a su vez
se ubica en la zona oriental del departamento del Atlantico colombiano. La principal actividad que se
desarrolla en la zona es de caracter agricola, sin embargo, los agricultores de este sector no cuentan con
fuentes de agua potable ni de aguas superficiales a sus alrededores, lo que los lleva a transportar el agua
desde el casco urbano hasta sus extensiones de tierra, otros han optado por utilizar captaciones artesanales
de aguas subterraneas, las cuales no entregan el caudal requerido y no han sido elaboradas con técnicas
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adecuadas, de tal modo que estas no permiten saber si el agua extraida proviene de un acuifero o de
corrientes subterraneas, las cuales pueden alterar las propiedades quimicas, fisicas y/o biolégicas del agua
[7] generando un recurso hidrico de mala calidad. Como es bien sabido, aplicar agua de mala calidad sobre
el terreno puede generar miultiples consecuencias como deterioro del suelo y desertificacién del terreno

[81,[9].
2. Referente tedrico

Enla ejecucion de este trabajo fue necesario la implementacién de dos técnicas analiticas, la primera técnica
utilizada fue la prospeccion geoeléctrica esta se usd con el fin de realizar estudio hidrogeolégico en la zona
de interés y la segunda fue la Espectroscopia de plasma inducida por laser LIBS por sus siglas en inglés, esta
se us6 para caracterizar la muestra de agua extraida de la zona, con el fin de identificar los elementos
presentes en el agua subterranea y valorar de esta forma la viabilidad y los posibles usos de esta agua.

2.a. Método de Prospeccion Geoeléctrica

Resistivimetro

Electrodos

g _—— Corriente a través del terreno

Fig.1. Esquema bdsico para aplicacién de la técnica de prospeccidon Geoeléctrica. Se utiliza un resistivimetro que inyecta corriente en
el terreno a través de unos electrodos que se encuentran separados una distancia d y luego sensa el voltaje inducido.

En esta técnica se hace uso de la corriente eléctrica para investigar la distribucién de resistividades del suelo
a través del sondeo eléctrico vertical (SEV). Para el estudio de las resistividades en suelo pueden usarse
diferentes configuraciones, entre las mas utilizadas tenemos las que usan cuatro electrodos tales como la
configuracion Wenner y la Schlumberger [10], [11]. Cada una con diferentes ventajas y desventajas frente
a la otra. Para el estudio realizado en este trabajo nosotros usamos la configuracién Wenner, en esta
configuracion los electrodos permanecen equidistantes uno del otro. Las medidas se realizaron con un
resistivimetro PASI modelo 16GL-N que viene equipado para la conexion de los cuatro electrodos, los
electrodos mas externos son llamados electrodos de corriente marcados con las letras Ay B en la figura 1y
los electrodos mas internos llamados electrodos de voltaje marcados con las letras MN.

Para poder entender como se llevan a cabo este tipo de estudios, debemos considerar el subsuelo como un
medio isotrépico y homogéneo a través del cual fluye una corriente I. Para este tipo de medios, la densidad

de corrientefse relaciona con el campo eléctrico E através de la ley de Ohm [11].
— - 1
E=p] (D

donde la constante de proporcionalidad p es la resistividad eléctrica del medio. Esta propiedad expresa la
capacidad que tiene el medio de oponerse al flujo de las cargas.
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Por ser conservativo el campo eléctrico, este se puede expresar como menos el gradiente de un potencial
(E = =VV), con lo cual, la expresion (1) cambia a
dv I

e (2)
dr _‘DA

T

Hemisferios *
A = 2mr?

Lineas equipotenciales

1
V=p

2nr

Fig.2. Esquema implementado para calcular el potencial eléctrico a una distancia r de los electrodos de corriente en la técnica de
prospeccion eléctrica.

El punto de contacto de los electrodos AB actiian como una fuente de corriente, desde la cual la corriente se

dispersa hacia afuera. Las superficies equipotenciales, por las cuales atraviesan la corriente, tienen forma
hemisférica de area superficial 272, De esta forma la ecuacién (2) se convierte en:

2nr
En la practica se utilizan dos electrodos de corriente, uno como fuente y otro como sumidero. El potencial
alrededor de una fuente de corriente es positivo, mientras es negativo en un sumidero, donde la corriente
fluye del suelo hacia el electrodo. Con estas observaciones podemos calcular el potencial en un punto
arbitrario entre el par de electrodos a distancias conocidas de la fuente y el sumidero. El potencial en un

electrodo de detecciéon M debido a una fuente A es +pl/(2nry,,), mientras que el potencial en ese mismo
electrodo debido a un sumidero B es —pl /(2rry ). El potencial combinado en M es

I/ 1 1
o
2n\Tay Ty

(4)

De forma analoga, se puede calcular el potencial en otro electrodo ubicado en un punto N, y con este calcular
la diferencia de potencial que mediria un voltimetro conectado entre M y N con la ecuacién:

o= - ) ()

Tms Tan  TnB

(5)
Todas las cantidades en esta ecuacién se pueden medir en la superficie del suelo, excepto la resistividad,
que viene dada por:
AV
I
4
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-1
donde K es llamado coeficiente geométrico (K=27r{(i— ! )—(L—L)} ) y depende

TAM T™MB TAN TNB
exclusivamente de la separacion entre los electrodos. Esta expresion se simplifica ain mas cuando la
distancia entre los electrodos es equidistante. El procedimiento se repite con todos los electrodos al ir
corriendo todo el sistema y una vez que se llega al final se van separando mas la distancia entre ellos hasta
terminar con todos los electrodos. Luego con ayuda de un programa tal como RES2DINV se obtiene un perfil
con los valores de la resistividad del terreno, en un plano de dos dimensiones, identificando las zonas de
muy baja resistividad es posible encontrar cuerpos de agua subterraneos.

2.b. Espectroscopia De Plasma Inducida Por Laser (LIBS)

La otra técnica implementada en el desarrollo de este trabajo de investigacion es la técnica de
espectroscopia de plasma inducida por laser (LIBS), el cual es un método de espectroscopia de emisidon
atémica (EEA). Uno de los propdsitos fundamentales de la EEA es determinar la composicién elemental de
una muestra que puede estar en estado, sélido, liquido o gaseoso. El andlisis puede extenderse desde una
simple identificacion elemental de los componentes atémicos de la muestra hasta una determinacién mas
detallada de concentraciones de masas relativas y absolutas, lo cual requeriria curvas de calibraciéon con
muestras patréon. Los pasos basicos en EEA son la vaporizacién de la muestra para producir especies
atomicas libres, la excitacion de los atomos y la deteccion de la radiacién emitida por la muestra, y
calibracién en intensidad para aplicaciones donde se requiera determinacién cuantitativa. En la técnica
LIBS la atomizacién y vaporizacion, lo mismo que la excitacién de los 4tomos para formar el plasma, se
realizan en un sélo paso con el uso de un laser pulsado de corta duracién. La radiaciéon emitida por los
atomos se recoge con ayuda de una fibra dptica y se lleva a un elemento dispersivo que puede ser un
espectrografo o monocromador el cual separa la radiacion en sus diferentes longitudes de onda dando
origen a los espectros dpticos tipicos en esta técnica.

La figura 3 muestra el montaje experimental utilizado para la implementacién de la técnica LIBS en este
estudio. Para la formacién de los plasmas se utilizé un laser de Nd:Yag pulsado referencia Tempest 10
trabajando en su segundo armdénico con una longitud de onda de 532 nm y una energia por pulso maxima
de 100 mJ, un atenuador dptico (ATO) permitia variar la energia por pulso entregada a la muestra, para la
toma de los datos esta se fijo en 60 m], el enfoque del haz sobre la muestra de agua se realizé con una lente
convergente (LF) de 12 cm de distancia focal. Debido a la naturaleza liquida del agua no se hizo necesario
colocar la muestra en un sistema de rotaciéon automatico para cambiar el drea de impacto. Se utilizé un
colimador de radiaciéon basado en un espejo convergente acoplado a una fibra 6ptica QP400-2-UV/VIS de
dos metros de longitud y 400 um de didmetro para conducir la radiacion del plasma a hacia la rendija de
entrada de un espectrégrafo Mechelle 5000 de Andor Thecnology, el cual lleva acoplado una cdmara ICCD
Andor iStar DH334T y cuenta con un generador de retardos interno que permite realizar la sincronizacién
del laser con la cdmara para la captura temporal de los espectros. La sefial de disparo de sincronizacién es
tomada de la fuente del laser en la salida Q-switch ubicada en la parte posterior de la fuente.

2C ATO
a1 {1 L
( '1 ..,_?__A. 14 l' i
&% FDP
f\\) || B

1CCD

Fig.3. Esquema para montaje experimental para aplicacién de la técnica LIBS. Laser (L) de Nd:Yag de 532 nm, Fuente de poder
(FDP), atenuador dptico (ATO), Lente de enfoque (LF) de 12 cm de distancia focal, colimador de fibra (CF), muestra de agua (M),
computador (PC), Espectrégrafo Mechelle 5000 (E), cAmara (ICCD) Andor iStar DH334T. La sefial temporizacion de inicio de
captura de los espectros se tomd del pulso Q-switch la fuente de alimentaciéon del laser
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3. METODOLOGIA

El desarrollo de este proyecto se llevaron a cabo las siguientes actividades: Primero se realiz6 un
reconocimiento de la zona de estudio mediante inspeccion fisica de la misma, en esta visita se tomaron datos
como las coordenadas de la zona, variables hidricas (épocas y frecuencia de lluvia, aguas superficiales) y
variables hidrogeoldgicas (Captaciones de agua subterranea y uso de la misma). Después de esto se
realizaron los perfiles geoeléctricos usando la técnica de prospeccidn eléctrica, para ello se utilizé un
medidor de resistividad de tierra marca PASI modelo 16GL-N, el cual realiza lecturas simultaneas de
corriente y voltaje de alta sensibilidad. Durante la toma de datos se manejaron separaciones secuenciales
entre los electrodos de 5 m, 10 m, 20 m, 40 m y 80 m barriendo una longitud total de 360 m en linea recta.
Una vez tomados los datos de resistividad eléctrica se procesaron a través del software de inversiéon
geofisica RES2DINV versidn 4.8.10, para obtener la tomografia del subsuelo, con la cual se pudo detectar la
ubicacion de acuiferos y analizar sus caracteristicas. Una vez identificado la posible ubicacién de acuiferos
se realiz6 una perforacion profunda en la zona escogida, el agujero del pozo se revisti6 con tubo PVC pesado
de 4 pulgadas de didmetro, de esta perforacion se extrajeron varias muestras de agua que se analizaron con
la ayuda de la técnica (LIBS), enfocando una radiacién de aproximadamente 60 m] proveniente de un laser
de Nd:YAG de 532 nm de longitud de onda sobre la muestra. Los espectros del plasma laser sobre la muestra
fueron registrados con un espectrdgrafo Mechelle ME5000 de la empresa Andor Technology acoplado a una
camara ICCD y se realizo la toma de espectros dentro de la regién comprendida entre 200-950 nm.

4. RESULTADOS

Los valores de corriente y voltaje obtenidos durante la prospeccion geoeléctrica permitieron obtener un
perfil de resistividades en dos dimensiones del terreno el cual mostré la posible presencia de agua en la
zona debido a los bajos valores de resistividad arrojados en la misma Fig.4. Los diferentes valores de
resistividad se pueden apreciar a través de la variedad de colores en la tomografia. A los bajos valores de
resistividad el software asigna colores azules los cuales pueden ser asociados a presencia de agua
subterranea en la zona.

Depth lteration 4 Abs. error = 144 %

000 850 1650 2650 1.,

UL
JA0

erse Model Resistivity Section

Inve

3.74 815 178 488 847 185 103
Resistivity in ohm.mn Unit. electrode spacing 5.00m.
Fig.4. Tomografia de la zona de estudio obtenida a partir de la técnica de prospeccién eléctrica.

Una vez identificado la ubicacién de los posibles acuiferos se procedi6 a realizar una perforacién con la que
se corroboro la presencia de agua en la zona a una profundidad aproximada de 13 m. Perforado el pozo se
procedié a tomar las diferentes muestras de agua, una vez conseguidas las muestras de agua se obtuvieron
los espectros atémicos de las muestras en un rango de longitudes de onda comprendido entre 200 a 900
nm. Para esto se enfocé la radiacion del l1aser en la superficie de la muestra liquida y para obtener una mejor
relacion sefial-ruido de los datos se realizé una toma acumulativa de 10 pulsos en intervalos de 0.5 s para
cada espectro. Se midieron los valores de los picos de los espectros y se realiz6 una asignacién espectral de
las lineas encontradas con el fin de identificar los elementos presentes en la muestra y se compararon con
los espectros tomados de fuentes espectrales conocidas como: plasma-laser en Aire [13], y 1a base de datos
del NIST [14]. En esta etapa se pudo determinar la presencia de Hidrégeno, Oxigeno, Fldor, Nitrégeno, Sodio
y Calcio en las muestras de agua analizadas. En la regiéon comprendida entre los 200 y los 500 nm se
observaron lineas procedentes de los elementos Sodio, Calcio e Hidrogeno Fig.5. Entre el intervalo de
longitudes de onda de 500 a los 700 nm encontramos principalmente lineas de Fldor y otra linea de
hidréogeno. Finalmente, entre el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 700 y los 900 nm
observamos lineas de Oxigeno y Nitrégeno. Cabe aclarar que todos estos espectros fueron tomados en una
sola toma comprendida entre los 200 a los 900 nm, solo que por claridad se dividié en tres partes para que
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se observaran con mayor claridad. La Tabla 1 resume las caracteristicas espectrales de las lineas
identificadas en las muestras de estudio

2000 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1
€
f=4
o™ —
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%) c
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O - -
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Fig.5. Espectro plasma-laser en muestra de agua subterranea, regién entre 200 y 500 nm.
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Fig.6. Espectro plasma-laser en muestra de agua subterranea, regién entre 500 y 700 nm.
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Fig 7. Espectro plasma-laser en muestra de agua subterranea, regién entre 700 y 900 nm.

TABLA 1. Datos espectroscopicos de las lineas espectrales observadas en el rango de 200 nm a 960 nm de la muestra de agua.

: ; — . = ) e o1
Longitud de Elemento Configuracion Ei (cm1) Ex(cm1) gk Axi (108 s°1)
onda (nm)
283.95 Nall 2522p53s-2522p53p 264 924.32 300507.11 4.46
393.36 Call 3pt4s - 3pc4p 0.0 25414.40 5.88
396.83 Call 3pt4s - 3pc4p 0.0 25191.51 2.8
486.13 HI 82 259.158 102 823.904 2.69
634.85 FI 2s22p*(3P)3s-2522p*(3P)3p 102 680.44 118 427.82 9.28e-01
656.27 HI 3d-2p 82 259.28500 97 492.3194 2.155
677.39 FI 2s22p*(3P)3s - 2s22p*(3P)3p 102 405.71 117 164.01 5.8e-01
2s22p2(3P)3s - 2s22p%(3P)3p| 83317.830 |96 750.840 4.76e-01
744.22 NI
746.83 NI 2522p2(3P)3s- 2s522p2(3P)3p 83364.620 |96 750.840 7.84e-01
748.27 FI 2s522p*(3P)3s-2s22p*(3P)3p 102 680.44 116 040.88 2.60e-01
2 3(4S° -72g2 3(4S°
77719 01 2522p3(4S°)3s-2522p3(*S°)3p 73 768.200 86 631.454 2.58
818.48 NI 2s522p2(3P)3s - 2522p2(3P)3p 83284.070 95 493.690 5.00e-01
822.18 (0] 2522p3(2D°)3s-2s22p3(2D°)3p 101 135.407 113 294.816 2.02
844. 67 0l 2522p3(4S°)3s-2522p3(4S°)3p 76 794.978 88 631.146 1.61
868.02 NI 2522p?(3P)3s- 2s22p?(3P)3p 83 364.620 94 881.820 2.02e+00
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo al andlisis de resultados geoeléctricos se puede afirmar que el método Geofisico arrojé un perfil
tomografico de 3 capas; Una capa superficial (entre 0 y 5 m) con los mayores valores de resistividad
correspondiente a depdsitos edlicos (aluvion), arcillas no saturadas; una segunda capa (entre 5 y 13 m) con
valores intermedios de resistividad, correspondientes a un material lodo litico de grano fino y arcillas
himedas; y una tercera capa (entre 13 m y >13 m) con minimos valores de resistividad que corresponden
a arenitas saturas y arcillas saturadas 6 el acuifero, objeto de estudio en la zona. A través de los resultados
obtenidos de la caracterizacién por medio la técnica LIBS, se pudo observar que los elementos encontrados
en la muestra, son elementos que por lo general estan presentes en el agua subterranea debido al gran poder
de disolucién del agua y a la composicion de las rocas. De igual manera al no encontrar indicios de metales
pesados, por lo menos en niveles suficientes que sean detectados por la técnica LIBS, podemos concluir que
los campesinos en la zona cuentan con un gran recurso hidrogeolégico con buenas caracteristicas, el cual si
es explotado de manera adecuada podria suplir por mucho tiempo las necesidades hidricas para uso
agricola de la zona.

6. CONCLUSIONES

En este trabajo se utilizo la técnica LIBS y la técnica de Prospeccion Eléctrica Vertical PEV para el estudio
de aguas subterraneas en el sendero “El Lim6n” del municipio de Palmar de Varela -Atlantico. La técnica
PVE permitié la ubicacién de los acuiferos de donde se extrajeron las muestras de agua, dichas muestras
fueron posteriormente analizadas usando la técnica espectroscépica LIBS y se pudo establecer la presencia
de los elementos N, O, F, Ca y Na. No se detectaron lineas espectrales de elementos contaminantes pesados
en los espectros de agua estudiados. Una mejora en el montaje experimental podria ser el hacer fluir un gas
inerte como Argén en la atmosfera del plasma con el fin de reducir las lineas espectrales provenientes del
aire circundante y de esta forma mejorar el nivel de deteccion de la técnica.
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