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LASER INDUCED-BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS): HISTORY, FUNDAMENTALS, APPLICATIONS AND
POTENTIALITIES. This review attempts to present a broad view of the technique laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS),

since its origin, fundamentals, sample preparation strategies, use of chemometric tools for data processing, the advantages and

limitations with regard to qualitative and quantitative analysis, aplications and future trends as an analytical technique that is

in consolidation in analytical chemistry. LIBS is a rapid and versatile, which is able of providing qualitative and quantitative

analytical information for practically any sample, in a virtually non-destructive way, without any substantial sample preparation.
The instrumentation is simple, robust, compact, and enables remote analysis. The advancement of the LIBS applications in the areas

of agriculture, environmental, food, biological/pharmaceutical, forensic, metallurgy and electronic waste were discussed in detail

in this review. We consider that this review will be an important tool concerning dissemination of the LIBS, mainly for audience of

undergraduate courses, and disciplines related to instrumental analysis.
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INTRODUCAO

A Quimica Analitica tem mostrado, nas tltimas 5 décadas, uma
grande capacidade de desenvolvimento e apresentacio de respostas
para diversos questionamentos da humanidade.!? Essas questdes
envolvem aspectos de saide puiblica, ambientais e econdmicos. Em
2017, as 20 maiores empresas fabricantes de equipamentos analiticos
comercializaram 26 bilhdes de d6lares americanos.® Esses nimeros
atestam o aspecto estratégico da quimica analitica, em que a obtencdo
de dados precisos e exatos transcendem a bancada do laboratério e
tém peso considerdvel na tomada de decisdes econdmicas e sociais.
Somente no Brasil, a drea de quimica analitica representa cerca de
3% das publicagdes mundiais em revistas cientificas representativas
da drea.*

Dessa forma, € recorrente a apresentacdo de técnicas analiticas
cada vez mais sensiveis e voltadas para o equacionamento de questdes
essenciais do nosso dia a dia. Nesse sentido, a espectrometria de emis-
sdo oOptica com plasma induzido por laser (laser-induced breakdown
spectroscopy, LIBS) reflete grande parte desse desenvolvimento, pois
unifica alguns aspectos desejados por todo profissional da drea de
quimica analitica: simplicidade, elevada frequéncia analitica, cardter
multielementar, reduzida manipulacdo das amostras e obten¢do de
dados precisos e exatos. Além disso, apresenta praticamente carater
nao-destrutivo, porque somente uma por¢ao muito pequena da amos-
tra sofre o processo de ablacdo (cerca de nanogramas a microgramas).’

Todas essas vantagens somadas com a simplicidade da instrumen-
tacdo fazem com que a LIBS seja uma das técnicas mais versateis
ja desenvolvidas. O crescente interesse pelo uso da LIBS pode ser
visto através do niimero de trabalhos que vém sendo publicados ao
longo dos dltimos 30 anos, como mostrado na Figura 1. De acordo
com a base de dados da Web of Science, durante esse periodo cerca
de 4500 trabalhos foram publicados e os dltimos 11 anos (2008-2018)
respondem por cerca de 78% do total das publicacdes. Esses dados
exemplificam a “onda” de interesse pela LIBS, sendo possivel

*e-mail: erpf@ufscar.br

encontrar atualmente uma ampla variedade de trabalhos propondo
inovagoes e melhorias. Assim, o objetivo dessa revisdo € apresentar
ao leitor uma visdo geral sobre a LIBS, com discussdes relacionadas
com (i) panorama histdrico; (ii) o estado da arte; (iii) as estratégias
de preparo de amostras; (iv) o uso da quimiometria no tratamento de
dados; (v) as vantagens e limitagdes no que diz respeito a andlises
qualitativas e quantitativas; (vi) e as suas aplicacdes em diversos
campos de atuagdo, desde aqueles relacionados com agricultura até
aquelas de cardter tecnolégico.
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Figura 1. Niimero de publicacoes envolvendo LIBS

LIBS: O INICIO

Os fundamentos da técnica LIBS deram-se no inicio do século
XX, quando Albert Einstein lan¢ou, em 1917, os fundamentos te6-
ricos sobre a emissdo estimulada.® Em 1958, Charles Townes e seu
colaborador Arthur Schawlow discutiram algumas possibilidades de
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criar o que eles chamaram de microwave amplification by stimulated
emission of radiation (MASER), em um artigo que se tornou cldssico
na fisica de lasers e € considerado o marco para o desenvolvimento
do primeiro laser.”

Contudo, foi somente em 1960 que o engenheiro norte americano
Theodore Maiman produziu o primeiro dispositivo de laser com uma
montagem simples, feito de um bastdo de rubi colocado no centro
de uma lampada de flash. Ambos os lados do bastdo foram cobertos
cuidadosamente com camadas de prata, no qual um dos lados era
semi-transparente, permitindo a passagem da radiacdo.® Um ano
depois, em 1961, Javan et al.” desenvolveram o primeiro laser a gés,
constituido por uma mistura de hélio e nednio a baixa pressdo. No
mesmo periodo foram desenvolvidos diversos lasers de estado sélido,
como o Y;ALO,, (YAIG), Y;Ga;0,, (YGaG), Gd;Ga;0,, (GdGaG)
com propriedades desejdveis no material receptor do laser. No en-
tanto, a configuracdo que resultou os melhores resultados foi aquela
dopada com fon neodimio (Nd**) em seu interior, imerso em uma
solugdo de granada de itrio-aluminio (YAG, Y;ALO,,) conhecido por
Nd:YAG." Esse tipo de configurac@o apresenta caracteristicas que os
diferenciam das demais, pois sdo estdveis, resistentes, opticamente
isotropicos e com menor oscilagdo do laser. O laser de Nd:YAG
evoluiu e vem sendo amplamente usado para iniciar o plasma.

Apesar do uso de lasers nos anos 1960, estes ainda ndo eram
utilizados como fontes de ablacdo. Dois anos depois de Maiman
demonstrar o funcionamento do laser de rubi, esse mesmo laser foi
utilizado por Brech e Cross'! para produzir vapores na superficie de
materiais metdlicos e ndo metdlicos. Esses vapores eram excitados por
uma fonte de energia auxiliar a fim de formar um microplasma com
objetivo de detectar o espectro de emissdo. Em 1963, Debras-Guedon
e Liodec!? publicaram o primeiro uso analitico de laser para andlise
espectrofotométrica de superficies. JA Maker et al."* mencionaram a
primeira observag@o de ablacdo induzida opticamente em um gés, e
Runge et al.' relataram o uso de um laser de rubi para produzir a
excitagdo direta de centelhas nos metais. Apenas em 1965, o primeiro
modelo de laser induzido por gés foi proposto por Zel’dovich e Raizer."

Entre os anos de 1964 e 1967, foram fabricados os primeiros
instrumentos comerciais por Jarrell-Ash (Estados Unidos da América)
e Carl Zeiss (Alemanha). Estes instrumentos empregavam a energia
do pulso do laser apenas para abla¢do enquanto a excitagio era feita
por um arco elétrico. No entanto, estes equipamentos tiveram pouco
tempo de utilizacdo, pois apresentavam baixa precisdo e exatiddo
quando comparados com a espectroscopia de centelha convencional
que apresentava temperatura suficiente para causar a emissdo de
muitos elementos da tabela periddica, permitindo andlises semi-
-quantitativas e qualitativas.'®

Desde o desenvolvimento da LIBS, diversas pesquisas foram rea-
lizadas a fim de melhorar o desempenho da técnica. Em 1966, Young
et al."” descreveram as caracteristicas de centelha de ar induzido por
laser. No inicio dos anos 70, apds quase 10 anos de estudos acerca
dos fendmenos fisicos envolvidos na formagao de plasmas induzidos
por laser, os primeiros equipamentos comerciais explorando a técnica
LIBS foram disponibilizados no mercado pelas empresas Jarrell-Ash
Corporation e VEB Carl Zeiss. Ap6s uma fase inicial de euforia, o
interesse pela técnica LIBS entrou em declinio devido ao alto custo
da instrumentagdo e baixissimo desempenho analitico, em compa-
racdo as técnicas convencionais de espectrometria atdbmica. Durante
os anos de 1960 e 1980, parte das pesquisas sobre plasmas e lasers
e suas aplicacdes tiveram origem na Russia e posteriormente foram
abordadas em um livro cldssico de Raizer, “Laser-induced Discharge
Phenomena”, publicado em inglés em 1977.7

No inicio dos anos 1980, o interesse pela utilizacdo da LIBS
renasceu com o desenvolvimento de lasers mais compactos, robustos
e de menor custo, bem como detectores mais sensiveis, com melhor
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resolucdo espectral e temporal, e melhor discriminago entre o espec-
tro de emissao e o de fundo causado pelo continuum de emissao do
plasma. O avango tecnoldgico nos componentes pticos e eletronicos
possibilitou o desenvolvimento e miniaturizacdo de diferentes tipos
de lasers, surgindo a possibilidade da aplica¢do em anélises diretas
em praticamente qualquer tipo de amostras. Ademais, com o seu
renovado cardter de portabilidade, possibilitou o desenvolvimento
de procedimentos de andlises in situ. Assim, o interesse na utilizagio
desta técnica tem aumentado com grandes avangos e potencialidades
para andlise de amostras s6lidas.”'32° Além disso, a possibilidade de
acoplamento com outras técnicas analiticas também contribui para
despertar o interesse pelos processos de ablagdo por laser. A abla-
¢do por laser como uma técnica de amostragem acoplada a técnicas
analiticas estabelecidas, tais como espectrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)*! e espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),? aprimorou
a capacidade analitica para andlise de amostras s6lidas, minimizando
o tempo de andlise, reduzindo a exposi¢ao a produtos quimicos peri-
g0s0s e residuos, e tornou-se uma alternativa aos métodos de digestdo
dcida para andlise quimica. Além disso, sistemas laser ablation
(LA)-LIBS tém sido recentemente desenvolvidos, permitem novas
possibilidades de medi¢do e realizam andlises por LIBS enquanto
simultaneamente transportam particulas abladas para um instrumento
ICP-MS, por exemplo.??

FUNDAMENTOS DA LIBS
Instrumentacio

A LIBS baseia-se na espectrometria de emissdo optica e consiste
em uma fonte de laser que, com o auxilio de lentes focalizadoras,
emite pulsos de alta energia diretamente na amostra. Essa amostra
pode ser sélida, liquida ou gasosa. Apds a incidéncia do pulso de
laser, que pode apresentar uma duragdo de nano, pico ou femto segun-
dos, a amostra passa pelos processos de aquecimento, derretimento
(amostras s6lidas) e vaporiza¢do em um curto intervalo de tempo. A
energia do pulso de laser produz um plasma em altas temperaturas
(da ordem de 10.000-20.000 K). O material vaporizado (dtomos, fons
e moléculas) € excitado para um nivel de maior energia e ao retornar
ao de menor energia (emissao espontanea), emite radiacdo especifica
em comprimento de onda para cada elemento.?>?

A Figura 2 apresenta um esquema tipico de um sistema LIBS, no
qual os principais componentes sdo: (1) fonte de energia; (2) lentes
para focalizar o pulso de laser na superficie da amostra; (3) suporte
da amostra que pode ser montada em uma camara de ablagdo; (4)
fibra ptica responsdvel pela coleta da radiagdo oriunda do plasma;
(5) sistema de detecgdo (espectrometro/detector) e (6) computador
para controle preciso dos eventos temporais, como: disparo do pulso
do laser e registro do espectro.

Os componentes bdsicos do sistema LIBS sdo similares para as
diferentes instrumentagdes existentes, no entanto, a configuracio do
sistema pode mudar conforme a aplica¢do desejada. Nestes casos,
podem ser adaptados diferentes tipos de laser (ou diferentes compri-
mentos de onda), detectores, espectrometros e arranjos épticos. As
diferentes configuracdes podem conferir a LIBS caracteristicas diver-
sas, como poténcia do pulso do laser, sensibilidade, peso, tamanho e
portabilidade. Exemplos e detalhes sobre as diferentes configuracdes
de cada componente serdo abordados nos tépicos a seguir.?*?’

Fontes de laser

A fonte de laser € responsdvel por todos os processos de absor-
¢do, emissdo espontanea e emissdo estimulada, necessarios para que
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(1) Fonte do laser

(6) Computador

Figura 2. Configuragdo instrumental tipica de um equipamento LIBS

ocorra a producdo do feixe de laser. A radiagdo laser ¢ gerada por
decaimento energético de uma espécie excitada e emitida por um
processo chamado light amplification by stimulated emission of ra-
diation (LASER). Devido ao processo de emissdo estimulada, fétons
duplicados sdo produzidos e dessa forma a radiacdo laser apresenta
caracteristicas como: alta intensidade, direcionalidade, monocroma-
tissidade e coeréncia.”® Esses sistemas sdo compostos basicamente
por trés componentes: meio ativo, dispositivo para bombeamento
de energia e um ressonador Optico (arranjo de espelhos que fornece

a amplificac@o da luz do laser). O meio ativo € onde ocorrerd todo

o processo de inversdo populacional, parte da energia recebida serd

absorvida por {fons dopados no material de /aser, tais como {ons de

Nd* em um cristal de YAG (granada de aluminio e itrio). O sistema de

bombeamento de energia (Ex., flashlamps, descarga de gds ou outros

lasers) € responsdvel por fornecer energia para o meio ativo e dar
inicio ao processo de inversdo da populagdo, ou seja, mais elétrons
no estado excitado do que no fundamental >’

O meio ativo pode ser constituido de uma variedade de materiais
que conferem os diferentes tipos de lasers existentes:

- Solido: rubi, Nd: YAG, Ti:Safira;

- Liquido: corantes organicos (Ex., anelinas, rodaminas, cumari-
nas);

- Gasoso: excimeros (dimeros excitados, tais como ArF, XeCl e
XeF), gases nobres (Ex., Ag*, Kr* e He-Ne) e gases moleculares
(Ex., N, e CO,).

O comprimento de onda do laser depende do meio ativo e das
transi¢des de niveis de energia do meio ativo. E possivel gerar pulsos
de laser de curta duragdo com comprimentos de onda variando do
ultravioleta ao infravermelho, podendo chegar a ordem de milhdes de
Watts de poténcia.?**’ Dentre os tipos de laser citados anteriormente,
os lasers de Nd: YAG (1064 nm) s@o os mais utilizados nas aplicagdes
em LIBS, principalmente porque fornecem uma fonte de pulsos de
laser de alta densidade e poténcia focalizada, confidvel, compacta e
de facil operagéo.”

Existem trés tipos de regimes de duracio do laser: nano, pico
e femto segundos. Os sistemas de lasers de nano segundos sio
produzidos através da excitagdo de um meio ativo, por exemplo,
Nd:YAG. O mesmo processo de excitagdo ocorre para os sistemas de
lasers de pico e femto segundos, porém nesses casos a adi¢do de um
sistema de amplificagdo € utilizado, e o0 mais comumente aplicado &
o chirped pulse amplification (CPA).** O grande diferencial desses
trés tipos de lasers € em relagdo ao processo de ablacdo. A duragdo
do pulso (caracteristicas temporais do laser) influencia na interagio
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do feixe de laser com o objeto analisado.’*? Essas diferengas sdo
notadamente encontradas quando se trata de processos de ablacdo
de sélidos. Durante a interacdo do laser com a amostra, ocorre a
absor¢ao da energia incidente do laser através do mecanismo de
inversdo Bremsstrahlung, envolvendo os fétons que sio emitidos por
elétrons acelerados ou desacelerados em colisdes.”! Essa energia
absorvida envolve a termalizacio dentro do subsistema de elétrons,
transferéncia de energia para o meio e perda de energia devido ao
transporte de calor de elétrons para o alvo (amostra).

Em um /laser de femto segundos, o tempo de duragdo do pulso é
menor que o tempo de resfriamento de elétrons, nesse caso 0 processo
de ablacdo pode ser considerado como uma transig¢ao direta do sélido
para o plasma. Durante esse processo, a condugdo térmica pode ser
negligenciada fazendo com que esse tipo de pulso de laser permita
uma alta precisdo e processo de ablagdo livre de recombinagao entre
os analitos ablados. No laser de pico segundos, ocorre a conducio de
calor por elétrons e a formacéo de uma zona de amostra “derretida”
ao redor do ponto ablado, fazendo com que a precisdo desse processo
seja menor. Para os lasers de nano segundos, a longa durag@o faz com
que ocorra a criacdo de uma grande porcao de material “derretido”.
Nesse caso, parte da evaporagio e formagdo do plasma acaba sendo
referente a esse material, reduzindo consideravelmente a precisao.
Resumidamente, trés caracteristicas definem os regimes de duracio
do laser: tempo de resfriamento dos elétrons, de aquecimento do
meio e duragdo do pulso de laser.’>3* O melhor sistema e regime
de duracgdo do laser deve ser avaliado e escolhido de acordo com a
aplicac@o desejada pelo analista.

Componentes 6pticos

Além do laser, como fonte de energia para ablagao/excitacdo, e do
sistema de difracdo dos comprimentos de onda e detec¢@o do plasma
emitido, os componentes opticos também sdo necessarios principal-
mente para focalizar o pulso de laser, coletar e conduzir a radiacio
do plasma através de um cabo de fibra éptica até o espectrdmetro e
posteriormente ao detector.?

Em LIBS, o feixe de laser pode ser focalizado utilizando lentes ou
espelhos que ajudam no direcionamento até a superficie da amostra. A
configurag@o mais simples e comum € a amostra posicionada perpen-
dicularmente & fonte do laser,™ e os ajustes do sistema dptico auxiliam
desde a focalizacdo do laser, aquisicdo da radiacio do plasma, até
os dispositivos de selecdo de comprimentos de onda (Figura 2). Os
sistemas mais sofisticados empregam muiltiplas lentes, combinadas
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a espelhos e fibra optica, em situagdes que requerem excelente foco,
focalizagdo do laser a longa distancia, ou menor diametro do pulso
de laser (maior densidade eletrdnica por pulso).”’

Existe uma ampla variedade de tipos de lentes, no entanto, todas
podem ser incluidas em duas classes gerais de acordo com o efeito
que causam em um feixe de luz paralelo: (1) lentes convergentes (ou
positivas, convexas) e (2) divergentes (ou negativas, concavas). As
lentes possuem diferentes parametros que sdo relevantes, tais como
distancia focal, diametro e o material. A distancia focal € o pardme-
tro mais importante na descri¢o de uma lente, isto €, a distancia do
ponto focal no qual os raios de luz estdo paralelos e passam através
de um lado da lente até o ponto onde sdo reunidos no outro lado da
lente.* Para andlises in situ, as lentes tipicamente utilizadas possuem
distancias focais de 50 a 150 mm e diametros que variam entre 25 a 50
mm. O material da lente depende do comprimento de onda do laser.
Para comprimentos de onda na regido do visivel ao infravermelho
préximo, sdo utilizadas lentes de vidro borossilicato (BK7); em re-
gides do espectro abaixo de 340 nm as lentes de quartzo sdo as mais
indicadas; para comprimentos de onda na regido do infravermelho
distante, os materiais empregados sdo o seleneto de zinco, germanio
e cloreto de s6dio.?0283

Os cabos de fibra Optica s@o utilizados para facilitar a coleta
da radiacdo do plasma quando o sistema de detec¢do ndo pode ser
posicionado préximo a amostra. Quando a LIBS € empregada para
a andlise em ambientes perigosos ou “agressivos”, geralmente o es-
pectrdmetro € posicionado a alguns metros de distancia do objeto de
medida. O uso da fibra éptica como um guia 6ptico da luz do plasma
até o espectrOmetro permite a andlise de objetos em altas tempera-
turas. Essa € uma vantagem significativa e de especial interesse na
metalurgia em ambiente industrial para andlise de ligas metélicas
em altas temperaturas no processo de produ¢do.*® Para usar a fibra
Optica € preciso ter uma lente focalizando a luz até o cabo de coleta
ou diretamente posicionada e apontada para a superficie da amostra. A
combinacio da lente e fibra 6ptica aumenta a sensibilidade da coleta
da radiag@o ao alinhamento do sistema &ptico.?6$3

Sistema de deteccio

O sistema de deteccdo espectral € responsdvel por coletar, re-
solver e medir a emissdo atomica do plasma formado na amostra.
Usualmente, o sistema de detecgao consiste no seletor de comprimen-
to de onda (monocromador ou uma grade de difragdo) e um detector
optico. Devido a alta complexidade dos espectros obtidos por LIBS,
em que sdo obtidas uma infinidade de muiltiplas linhas de emisséo
muito préximas umas das outras, o sistema de detec¢io deve conter
um espectrometro associado a um detector apropriado que fornega
uma medida rdpida em um baixo tempo de aquisicdo de dados.?

O espectrometro € um compartimento onde se encontram os
componentes Opticos, tais como janela de entrada da radiagdo, espe-
lhos, redes de difracdo e janela de saida. O espectrometro dispersa a
radiac@o emitida do plasma induzido pelo /aser para obter o espectro
em termos de intensidade em funcdo do comprimento de onda. Esse
sistema deve ter a capacidade de cobrir a maior extensdo de com-
primentos de onda simultaneamente e, a0 mesmo tempo, ter uma
alta resolucdo espectral (0,003-0,1 nm) para evitar interferéncias.?*

Para isso, diferentes formas de montagem tém sido desenvolvidas
e empregadas, e 0s espectrometros mais comuns sio: (a) Czerny-
Turner, (b) Paschen-Runge e (c) echelle.?** Em LIBS, a tecnologia
echelle € a mais utilizada desde o final dos anos 1990, quando as
primeiras aplicagdes foram reportadas.’’*® Esse sistema é compacto,
abrange uma ampla faixa de comprimentos de onda (a partir de 200
a 1000 nm) e possui alta resoluc@o espectral (A/AA até maior que
10.000).%8
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Os detectores sdo dispositivos que convertem o sinal dptico gerado
pelo espectrometro em um sinal elétrico, que possa ser registrado e
processado pelo computador. O detector deve ter uma alta eficiéncia
de detecgdo com um mdximo de sensibilidade para todo o espectro
obtido. Vdrios tipos de detectores sdo utilizados para registrar a ra-
diagdo espectral dispersada. Dentre os mais usados estio os tubos fo-
tomultiplicadores (PMT, photomultiplier tube), matriz de fotodiodos
(PDA, photodiode array), intensified PDA (IPDA), charge-coupled
device (CCD) e intensified CCD (ICCD).%

Quando um CCD ou ICCD € acoplado a espectrometros echelle,
um sistema de deteccdo robusto para medir linhas de emissdo em
LIBS € montado. Essa configuracdo tem sido muito empregada e
permite a cobertura de uma ampla faixa espectral (165 a 1000 nm),
alta resolucdo que permite evitar interferéncias espectrais em matri-
zes complexas e andlises multielementares com alta sensibilidade.
A combinag@o de um espectrometro Paschen-Runge com tubos
fotomultiplicadores pode ser uma alternativa menos dispendiosa
aos sistemas convencionais ou sistemas de espectrOmetros echelle
acoplados a um ICCD. Para andlises com ambos os sistemas, 0s
espectrometros Paschen-Runge/PMT e echelle/ICCD mostram de-
sempenhos semelhantes em termos de limite de detecgdo (LOD) e
andlise multielementar de um pequeno nimero de elementos (<10).
A escolha da configuracdo optica ideal para LIBS dependerd de
vérios fatores incluindo o nimero de elementos e comprimentos de
onda a serem monitorados, a faixa de concentragdo dos analitos e a
sensibilidade desejada.?¢28-3

PREPARO DE AMOSTRAS

Uma das caracteristicas mais atrativas da LIBS € a possibilidade
da andlise direta com o minimo ou nenhum preparo de amostras.**
Apesar da possibilidade de andlise de amostras nas formas liquida
e gasosa, € na forma sélida que majoritariamente as amostras sao
analisadas. Neste tdpico, apresentaremos as principais estratégias
de preparo para amostras sélida, liquida e gasosa.

Comumente, as amostras sélidas podem ser analisas de forma
direta, tanto in natura® como na forma de pastilhas preparadas a
partir do material moido e/ou triturado.*’ Para amostras sélidas que
apresentam homogeneidade apropriada, € possivel dispensar a etapa
de preparo, como € o caso de amostras de vidro,* ligas metdlicas,*
polimeros,* fGsseis* e ligas ortopédicas.* Cabe informar que a ho-
mogeneidade das amostras referidas sdo provenientes da constitui¢do
original das mesmas, e por isso a etapa de preparo € dispensada.

Para amostras sélidas heterogéneas, recomenda-se uma etapa
de moagem a fim de diminuir o tamanho de particulas. Essa etapa ¢
importante, visto que tem como objetivo reduzir a heterogeneidade
das amostras, proporcionando a andlise das mesmas com alta repro-
dutibilidade. Apds essa etapa, agora com as amostras homogéneas na
forma de pd, recomenda-se a prensagem das mesmas para obtencao
de pastilhas.*” Em relacdo a massa da amostra usada para o preparo
das pastilhas, fatores como o diametro, espessura requerida e a den-
sidade do material devem ser avaliados. Por exemplo, para pastilhas
de suplemento mineral para bovinos, com 12 mm de didmetro e 3
mm de espessura sdo necessdrias 500 mg de amostra.*’

No preparo das pastilhas, deve-se certificar que as mesmas sejam
coesas e resistentes para suportar a onda de choque formada durante
a expansio do plasma induzido por laser. A coesdo e resisténcia das
pastilhas estdo diretamente ligadas a distribui¢do do tamanho das
particulas. No caso de pastilhas de amostras vegetais, recomenda-se
que as particulas sejam menores que 100 pm. De forma geral, as pas-
tilhas preparadas com particulas menores s3o mais resistentes, € iSso
reflete diretamente na precisdo das medidas, pois quanto mais com-
pacta e mecanicamente resistente, mais reprodutivel serd a interacio
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entre o laser e a amostra.** Nessa perspectiva, Costa et al.*® usaram
a estratégia referida em amostras de moluscos bivalves liofilizadas e
posteriormente moidas para diminui¢cdo do tamanho das particulas.
A massa de amostra usada pelos autores foi relativamente pequena
(250 mg), e as pastilhas apresentaram boa resisténcia mecénica, nao
apresentando sinais de fratura ao redor da cratera. Nesse trabalho, foi
aplicada uma energia do pulso de laser de 40 mJ e a drea do pulso
de 50 pum, resultando em uma fluéncia de 2037 J cm™ com um laser
de Nd:YAG de 1064 nm.

Apesar da estratégia do uso de pastilhas ser muito simples,
em alguns casos, ndo € possivel produzir pastilhas para algumas
amostras que estejam na forma de pd. Assim, recomenda-se utilizar
um material aglutinante (binder) para minimizar as diferengas na
porosidade, garantindo maior resisténcia e eficiéncia na interagio
laser-amostra.*” Alguns tipos de aglutinantes tém sido utilizados para
o preparo de pastilhas, por exemplo, celulose microcristalina,* dcido
bérico,*® e KBr.>! A propor¢do em massa de aglutinante/amostra no
preparo das pastilhas pode variar entre 10 e 50%, e essa variacdo
depende de fatores como propriedades da amostra e da resisténcia
mecénica das pastilhas.*’ No trabalho proposto por Peruchi et al.*?
os autores analisaram farinha de trigo, no entanto, as pastilhas niao
apresentavam boa coesdo, sendo necessario o uso de um aglutinan-
te. Os autores testaram trés tipos de aglutinantes em trés diferentes
proporgdes, e os melhores resultados foram obtidos com 30% m m'!
de celulose. Em alguns casos, materiais utilizados como aglutinantes
(Ex., celulose), podem ter outra finalidade. Nesse sentido, Augusto et
al.® propuseram um preparo de amostras de leite em pé utilizando
celulose microcristalina como branco analitico. Além disso, foram
preparadas misturas celulose-leite em diferentes proporcdes. Essas
misturas foram pastilhadas e analisadas diretamente por LIBS.

Uma das desvantagens do uso de pastilhas em anélise por LIBS
¢ que ndo € possivel realizar um mapeamento quimico ao longo de
uma amostra, pois, nesse caso, a distribuiciio original dos elementos
ndo € mais a mesma. O objetivo do mapeamento quimico geralmente
¢ identificar a posi¢do original dos elementos estudados ao longo de
uma amostra, sem nenhum preparo; dessa forma, qualquer preparo,
como a moagem e posterior adi¢do de aglutinante para formagao de
pastilhas, ndo preservard as informacdes originais da composigdo e
localizag@o dos elementos na amostra.*>

Outra estratégia de preparo de amostras sélidas € a transferéncia
de uma pequena quantidade da amostra em p6 para uma fita adesiva.
Essa estratégia € recomendada quando a quantidade de amostra nao
¢ suficiente para a confeccio da pastilha. Usando esse procedimento,
Silva et al.** desenvolveram um método rapido para identificagio de
residuos de disparo de arma de fogo, compostos por Pb proveniente
do iniciador, Ba proveniente do oxidante e Sb proveniente do com-
bustivel. Diversos voluntdrios foram selecionados para efetuarem
disparos. Apds esse processo, os autores coletaram o material com
fita adesiva na mao dos voluntdrios. As fitas adesivas contendo as
particulas provenientes dos disparos foram levadas diretamente para
andlise em LIBS. A partir dos elementos caracteristicos da pdlvora,
foram propostos modelos de classificacio usando o soft independent
modeling of class analogies (SIMCA), para a identificagdo de sus-
peitos de disparo com armas de fogo.

Para o preparo de amostras liquidas, alguns problemas adicionais
podem surgir. A intera¢do laser-amostra € afetada, pois parte da
energia do laser ¢ dissipada, espalhando a amostra (splashing). Em
consequeéncia, a reprodutibilidade e repetibilidade das andlises sdo
drasticamente deterioradas. Além disso, a temperatura do plasma €
comprometida (menor temperatura), dificultando a excitagdo/atomi-
zacdo das espécies presentes na amostra. A fim de contornar essas
caracteristicas indesejdveis, algumas estratégias de preparo tém sido
propostas e geralmente envolvem a transformagao da matriz liquida
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em um soélido. As estratégias mais comuns consistem no simples
congelamento de amostras aquosas e posterior andlise do sélido
resultante.’* Em trabalho proposto por Lee et al.”” os autores utiliza-
ram uma bomba peristéltica para produzir um “jato” da amostra, no
qual o pulso de laser foi irradiado diretamente. Outras estratégias
envolvem a transferéncia da amostra liquida para substratos nio
permedveis como grafite® e placa de metal,® ou para substratos
permedveis como o papel filtro.®” Nesses casos, a amostra liquida é
depositada nesses substratos e, apds secagem do material o substra-
to € analisado. Dessa forma, os problemas inerentes as andlises de
liquidos sdo minimizados, e o processo de andlise ocorre de forma
andloga as amostras sélidas.

Recentemente Teran et al.®’ propuseram um método de determi-
nagdo de Pb em dgua. Para isso, os autores utilizaram argila funcio-
nalizada para adsorc@o do Pb. Posteriormente, essa argila foi prensada
para obtenc@o de pastilhas que foram analisadas diretamente pela
LIBS. Ja Papai et al.®> propuseram um método para extrac@o de fons
de cobre em solucdo aquosa em parafina. Para tanto, apds a adicdo de
alguns reagentes a 10 mL de soluc@o aquosa contendo cobre, 700 uL
de parafina derretida foi adicionada a solugdo e, ap6s homogeneizagio
em vortex, 600 uL dessa parafina foi extraida e posicionada em um
suporte de acrilico para secagem e posterior andlise direta em LIBS.

Outra estratégia consiste em misturar a amostra liquida com uma
solu¢do polimérica de dlcool polivinilico (PVA), obtendo-se um filme
fino e homogéneo.® Essa estratégia foi aprimorada e utilizada para
andlise de fertilizantes liquidos® e protetores solares.®> A estratégia
supracitada envolve a mistura da amostra com uma solu¢do de PVA
10% m v' e essa mistura € posteriormente submetida a um processo
de secagem, sendo obtido filmes poliméricos finos com a amostra
encapsulada. Além disso, o processo potencializa a homogeneizacio
das amostras, bem como a avaliag¢@o de adi¢do dos elementos Bi, Sc
e 'Y como padrdes internos liquidos. Nesse caso, os padrdes internos
foram adicionados juntamente na mistura com a amostra e a solucéio
de PVA, a fim de se obter uma concentracdo e, consequentemente,
um sinal analitico constante apds as andlises, possibilitando o uso
dessas linhas para normalizagdo.

Amostras gasosas também podem ser analisadas por LIBS, toda-
via, a principal limita¢@o € a configuracio instrumental do sistema.
Hohreiter e Hahn® analisaram espécies contendo carbono, tais como
CO, CO, e CH,, em que esses gases eram inseridos em uma camara
e analisados por um sistema LIBS. Sturm & Noll®” obtiveram sinais
de emissdo de C, H, O e N em misturas de ar, CO,, N, e C;H; em um
sistema LIBS equipado com uma cdmara de Al previamente evacuada
com auxilio de bomba de védcuo.

Diante do exposto € possivel concluir que a etapa de preparo de
amostra para andlise por LIBS € critica. Deve-se ter muito cuidado
nesse aspecto, pois um preparo inadequado pode refletir diretamente
na qualidade dos resultados. Para outras informagdes e mais detalhes
sobre o preparo de amostras por LIBS, sugere-se a leitura do artigo
de revisdo “Sample treatment and preparation for laser-induced bre-
akdown spectroscopy”™ e do livro “Métodos de preparo de amostras

para andlise elementar”.*

LIBS E QUIMIOMETRIA

Na quimica analitica, o termo “quimiometria’ foi introduzido por
Svante Wold em 1971, para descrever o uso de modelos matematicos
e principios estatisticos. Atualmente, a quimiometria € definida como
uma ciéncia que emprega uma abordagem multidisciplinar, que inclui
também matemadtica e estatistica, e vem se tornando indispensavel
para pesquisadores modernos de quimica analitica.®*®

O principal objetivo da quimiometria ¢ converter uma grande
quantidade de dados em informacdes significantes e tteis. [nimeros
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algoritmos computacionais e estatisticos sdo aplicados para a rea-
lizacdo dessa tarefa. A sele¢do de uma ferramenta quimiométrica
dependerd da aplicacdo analitica desejada.” Em se tratando de andlise
por LIBS, o uso da quimiometria € praticamente indispensdvel devido
a grande quantidade de dados. A Figura 3 mostra o quanto o uso da
LIBS associada a ferramentas quimiométricas vem crescendo ao
longo dos anos. De acordo com a base de dados da Web of Science,
desde 2001 foram publicados cerca de 375 artigos cientificos que
utilizaram algum tipo de ferramenta quimiométrica, e desde 2011
esse nimero vém crescendo significativamente.
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Figura 3. Nimero de publicagées envolvendo LIBS e quimiometria

Os espectros LIBS sdo muito complexos, devido a alguns fatores
relacionados ao ruido do sinal, como: flutuacdes da energia do laser,
taxa de ablacdo, acoplamento laser-plasma e as caracteristicas do plas-
ma, sendo caracterizados pelo desvio padrio relacionado ao sinal. Essa
complexidade, impossibilita uma aplicagdo mais ampla da LIBS no
campo da quimica analitica, pois pode afetar as caracteristicas espec-
trais (linhas espectrais e emissdo continua). Outro aspecto importante
¢ ahomogeneidade ou heterogeneidade do material e a distribui¢ao do
analito na matriz da amostra, podendo ser contornado através da drea de
amostragem. Assim, sdo necessarias melhorias na precisdo das analises
qualitativas e quantitativas, reduzindo obstdculos na obten¢@o de maxi-
ma informacdo util dos dados. Nessa perspectiva, € notdrio o sucesso
da combinag@o da LIBS com o uso de ferramentas quimiométricas,
as quais auxiliam no melhor entendimento dos dados espectrais.®®!

Antes de aplicar alguma ferramenta quimiométrica nos dados
LIBS, € recomendado o pré-processamento dos mesmos. Devido
a complexidade das interacdes laser-amostra e laser-plasma e a
sensibilidade do plasma frente as caracteristicas fisicas e quimicas
das amostras, a normalizacio dos dados € de grande importincia,
pois minimiza variacdes indesejadas evitando problemas em and-
lises futuras. Assim, os valores de cada uma das varidveis de uma
dada amostra i sdo divididos por um fator de normalizagdo.””> Hd
vérios tipos de normalizagdes que podem ser empregadas para esse
proposito, como: normalizagdo pela drea total do espectro, pelo sinal
que apresenta maior intensidade, pela norma euclidiana do sinal, por
padronizagdo interna, entre outras. Além da normalizacio dos dados,
h4 outros tipos de pré-processamentos empregados nos dados LIBS,
a saber: centrar os dados na média para casos em que € utilizado
todo o perfil espectral e o autoescalamento para situagcdes em que
sdo empregadas a drea ou a altura do sinal (dados discretos). Ambos
sdo muito usados na andlise exploratéria de dados, proposi¢do de
modelos de classifica¢do e de calibra¢do.”>™

Quim. Nova

A quimiometria pode ser dividida em quatro grandes vertentes:
(1) planejamento fatorial e metodologia de superficie de respostas; (ii)
andlise exploratdria de dados quimicos; (iii) modelos de classifica¢do; e
(iv) calibragdo multivariada.” " Todas as vertentes referidas sdo ampla-
mente empregadas no desenvolvimento de métodos analiticos por LIBS.

Em andlises por LIBS, € fundamental otimizar os parametros
instrumentais, tais como: energia do pulso do laser, tempo de atraso
(delay time) e drea do pulso (spot size). Esses pardmetros comumente
sdo otimizados através de planejamento experimental a fim de obter
uma condi¢do 6tima ou de compromisso.**3* Em trabalho proposto
por Castro e Pereira-Filho,* a LIBS foi usada para andlise direta de
ligas metdlicas, e as condi¢des instrumentais (energia do pulso do
laser, tempo de atraso e drea do pulso) foram otimizadas utilizando
planejamento do tipo Doehlert. No trabalho proposto por Andrade
e Pereira-Filho,* a LIBS foi empregada para anélise direta de fer-
tilizantes. As varidveis instrumentais foram avaliadas com o uso de
planejamento fatorial fraciondrio 2*!. Nesse caso, nao foi possivel
obter uma condi¢do experimental satisfatdria para todos os analitos
simultaneamente, assim, uma segunda etapa empregando um plane-
jamento composto central foi usada, a fim de obter uma condicdo
instrumental de compromisso.

Os métodos supervisionados de reconhecimento de padrdes,
usando as ferramentas quimiométricas SIMCA, partial least squa-
res discriminant analysis (PLS DA), k-nearest neighbor (KNN), e
linear discriminant analysis (LDA), sdo amplamente empregados em
LIBS.% A utilizacao dessas ferramentas sdo indispensaveis quando o
objetivo € usar as informagdes espectrais para proposi¢cao de modelos
de classificagdo. As ferramentas referidas foram empregadas com
sucesso na proposicao de modelos de classificagdo para amostras
de ligas metélicas,*” polimeros,* couros,* cosméticos,’’ pinturas
pré-histdrica,®® forense,* rochas vulcinicas® entre outros.”* Os
métodos nio supervisionados de reconhecimento de padrdes, como
a principal component analysis (PCA) e hierarchical cluster analysis
(HCA) também sdo empregados. Normalmente, o primeiro passo para
interpretag¢do dos dados LIBS para um grande conjunto de amostras
é a aplicacdo da PCA.*+1%

Outra abordagem quimiométrica muito empregada em andlise
por LIBS € o uso da calibragdo multivariada. Dentre as principais
ferramentas de calibra¢@o multivariada aplicadas estdo a partial least
squares (PLS),"! multiple linear regression (MLR),® artificial neural
networks (ANN)'%? entre outras, 103104

Como pode ser observado, € ampla a aplicagdo da quimiometria
nos dados espectrais da técnica LIBS. Apesar de extrair e maximizar
informacdes tteis e melhorar a precisdo das andlises qualitativas e
quantitativas, o universo quimiométrico aplicado a LIBS exige ainda
uma maior explora¢do e pesquisa, visando a melhoria do desempenho
da técnica em vdrios campos de aplicag@o.

ABORDAGENS PARA ANALISE QUALITATIVA E
QUANTITATIVA

A LIBS € uma técnica analitica muito utilizada para andlises
qualitativas e quantitativas, tendo sido observado um expressivo
crescimento nos dltimos anos. A Tabela 1 mostra uma variedade
de amostras que ja foram objeto de estudo por meio da LIBS. Para
fins de andlise qualitativa, a LIBS € estabelecida e muito utilizada
para identificacdo de elementos quimicos. Contudo, para andlise
quantitativa, requer esforco considerdvel face as dificuldades para
preparagdo e obtencdo de padrdes de calibragdo e a inexisténcia de
materiais de referéncia com propriedades certificadas para massas
de amostra da ordem de pg.

Outro fator importante que pode contribuir na qualidade dos re-
sultados quantitativos estd no tratamento adequado dos dados obtidos,
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Tabela 1. Abordagens qualitativas e quantitativas em LIBS

Laser Induced-Breakdown Spectroscopy (LIBS): histérico, fundamentos, aplicagdes e potencialidades

533

Amostras Analitos Tipo de andlise Objetivo Referéncias

Liga ortopédica Ti Qualitativa Verificar a presenca do Ti em ligas ortopédicas. [46]

Dinitrotolueno (DNT) C,C,,CN,H,NeO Qualitativa Iz)gsc)“mm” os trés isomeros do DNT (2,3-, 2.4- ¢ [105]

Padrdes comerciais de Identificar proteinas que contenham P em sua com-

proteina e extrato proteico P Qualitativa posic@o a partir da andlise do gel de eletroforese [106]

de canola (SDS-PAGE)* por LIBS

Miiseulo de sufnos C.H, K, Mge Na Qualitativa Estimar o intervalo post-mortem, que pode ser em- (107]
pregado em abordagens forenses.

Al, Ca, Fe, Mg, Na, P, o Obtengdo de imagens multielemenfares para biépsi'a

Pele humana Si e Zn Qualitativa de amostras de pele humana sauddvel e com carci- [108]
nomas.
Andlise qualitativa do café para discriminar os graos

Graos de Café C,C,,NeCN Qualitativa vidveis daqueles com defeitos (verdes, ardidos ou [109]
pretos).
Avaliar a associacdo de um sistema de descarga

Fertilizantes P Quantitativa elétrica ao LIBS, como ferramenta de incremento de [110]
sensibilidade nas determinacdes de P em fertilizantes.
Determinacgdo de Cl em cimentos empregando a com-

Cimentos a1 Quantitativa pat1b1~hzaga0 de matriz como estratégia de cahbrgqao (111]
(padrdes preparados com cimento Portland acrescidos
com NaCl).
Monitorando a emissdo molecular para B houve
melhora significativa na exatiddao do método, quando

Padrdes sintéticos B Quantitativa comparado com o monitoramento da linha de emissao [112]
atdmica, e utilizando um algoritmo genético e PLS na
proposicio dos modelos de regressao.

. o D i hortali PL
Vegetais cd Quantitativa eterminar Cd em hortali¢as empregando PLS como [113]

estratégia de calibrag@o.

*SDS-PAGE: sodium dodecyl sulfate polyacrylamide gel electrophoresis

desde a estratégia de corre¢@o de linha de base (quando necessdria),
sele¢do da linha de emissdo do analito, tipo de estratégia de calibragio
(uni ou multivariada) para o modelo de calibragdo, entre outros.''*
Além disso, a LIBS ¢ susceptivel a severos efeitos de matriz, o que
interfere nos resultados quantitativos.’® A seguir, apresentaremos
as potencialidades da LIBS em andlise qualitativa e os avangos em
andlise quantitativa.

Os espectros LIBS fornecem informagdes importantes sobre
elementos e/ou moléculas, e podem ser utilizados para andlise qua-
litativa a fim de estabelecer impressdes digitais (fingerprinting) de
uma determinada amostra. Outra possibilidade para fins de andlise
qualitativa € o uso do mapeamento hiperespectral, que ¢ uma fer-
ramenta que fornece um mapa multielementar da superficie ou do
interior de uma determinada amostra. O mapeamento hiperespectral
pode ser obtido através dos mapas de escores provenientes de uma
PCA,* ou mapeando os valores de intensidade de emissao obtidos a
partir da ablagdo de pontos especificos na amostra.''s

As imagens hiperespectrais podem ser empregadas para avaliar a
localizac@o e distribuic@o espacial de nutrientes em material vegetal,''®
macronutrientes em alimentos,'” elementos perigosos, preciosos e
estratégicos em lixo eletronico,!'® andlises de fosseis e coprolitos,*
materiais arqueoldgicos'” e a discriminagdo entre pele humana
sauddvel e com cancer.'*

Outra interessante abordagem qualitativa dos espectros LIBS € na
identificagdo e proposicao de modelos de classificacdo, empregando
diferentes ferramentas quimiométricas. Senesi ez al.'® identificaram e
classificaram amostras de meteoritos utilizando os espectros obtidos
de um equipamento LIBS portitil, usando algoritmo de inferéncia
baseado em légica fuzzy. Recentemente, Delgado et al.'® propuseram

um método de discriminacao de trés isomeros de dinitrotolueno (2,3-,
2,4- e 2,6), empregando a discriminant function analysis (DFA)
associada aos espectros LIBS. Intimeras possibilidades de andlise
qualitativa sdo possiveis empregando os espectros multielementares
obtidos pela LIBS, de forma rdpida (segundos) e facil, o que a torna
uma atraente técnica de caracterizagdo elementar.

Na andlise direta empregando a LIBS, uma porc¢ao da amostra €
analisada integralmente, assim a matriz da amostra pode influenciar
no fendmeno de emissdo atdmica/idnica/molecular e, consequente-
mente, no sinal analitico obtido. Desse modo, uma das principais
dificuldades relacionadas a determinagdo quantitativa por LIBS estd
associada aos efeitos de matriz.

Nesse sentido, diversas estratégias de calibragdo que visam a
andlise quantitativa e minimizagdo de efeitos de matriz em LIBS
tém sido propostas. Dentre as principais estratégias de calibragdo
estdo: (i) compatibilizacao de matriz;* (ii) adi¢do de padrio;'! (iii)
padronizac@o interna;'?? (iv) calibration-free (CF);'? (v) one-point
calibration (OPC);'** (vi) multi-energy calibration (MEC);¥ e (vii)
calibracao multivariada usando PLS,'> MLR,"* PCR!?” ¢ ANN.!*

Dentre as estratégias de calibra¢do supracitadas, a compatibi-
lizacdo de matriz, provavelmente, é a mais empregada. Para essa
estratégia, um conjunto de amostras com concentra¢oes determinadas
por uma técnica de referéncia, ou materiais de referéncia certificados
(MRC) sdo utilizados como padrdes sélidos de calibracdo. Uma das
principais vantagens € que os efeitos de matriz podem ser minimi-
zados quando as propriedades fisicas dos padrdes de calibracio sido
semelhantes as caracteristicas das amostras. Apesar de suas vantagens,
a obtencdo de valores de referéncia para alguns analitos por outras
técnicas pode ser dificil em alguns casos (por exemplo, para amostras
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de dificeis decomposi¢des como o vidro) e quando hd um pequeno
conjunto de amostras ou MRC.3512-132

A calibragdo por adi¢des de padrdo € uma alternativa eficaz para
minimizar as principais limitagdes associadas com LIBS. Nessa es-
tratégia, uma quantidade constante de amostra € adicionada ao branco
analitico e em todos os padrdes de calibracdo, garantindo que as
amostras e padrdes estejam submetidos as mesmas interagdes fisico-
-quimicas com o laser durante a formac@o do plasma, minimizando
assim possiveis efeitos de matriz. As limitagdes desta abordagem
incluem sua incapacidade de corrigir interferéncias espectrais e a
exigéncia de grandes quantidades de amostra. Além disso, a calibracio
por adicSes de padrio pode levar a uma baixa frequéncia analitica,
pois uma curva de calibragdo com alguns padrdes de calibragio
(geralmente cinco padrdes) deve ser preparada para cada amostra
individualmente.'?"-33

A padronizacdo interna € uma alternativa de calibracdo para
minimizar as flutuagdes do sinal analitico, devido as condicdes ins-
trumentais operacionais, aos erros de amostragem e, em um menor
grau, aos efeitos de matriz."3*'3¢ Bons resultados tém sido obtidos com
esta estratégia de calibracio para andlise de amostras geoldgicas e
alimenticias complexas. No entanto, a escolha de um elemento como
padrdo interno apropriado nio € tarefa ficil, uma vez que o padrio
interno deve sofrer os processos temporais do plasma semelhantes
aos dos analitos e possuir propriedades fisico-quimicas semelhantes,
o que geralmente € desafiador em LIBS."*’Além disso, a concentracdo
do padrdo interno deve estar constante em todas as amostras e padrdes
analisados, para que a normalizac@o do sinal seja efetiva.

A CF utiliza as intensidades das linhas de emissdo e algumas pro-
priedades do plasma, por exemplo, densidade eletronica do plasma e
temperatura, que sdo calculadas a partir da distribui¢do de Boltzmann,
para determinar a concentragdo do analito na amostra. Nesse caso,
apenas um algoritmo CF € necessdrio, sem necessidade de uma curva
de calibrag@o ou padrdes para a compatibiliza¢do de matriz.'**!% Para
que esta estratégia seja empregada € necessario que haja equilibrio
local termodindmico no plasma gerado na andlise das amostras.

A OPC € uma variacdo do algoritmo CF, que foi proposta para
superar a relativa falta de informagdo sobre alguns parametros de
transi¢do espectral, bem como compensar parcialmente os efeitos
de auto-absorgdo.'** Considerando todos os pardmetros envolvidos
na CF e a complexidade de algumas matrizes, o método € preciso em
andlises envolvendo amostras fisicamente e quimicamente homogé-
neas, como ligas metdlicas.'¥14!

Recentemente, Babos et al.’ empregaram MEC para a deter-
minagdo de Ca, Cu, Fe, Mn e Zn por LIBS, em amostras de suple-
mentos minerais para bovinos. A MEC utiliza apenas dois padrdes
de calibracdo, para cada amostra, e varios comprimentos de onda de
emissdo do analito com diferentes sensibilidades para determinar a
sua concentragdo na amostra. Ambos padrdes de calibragdo sdo pre-
parados usando a mesma quantidade de amostra, o que contribui para
minimizar eficientemente os efeitos de matriz. O padrdo 1 € composto
por 50% m m de amostra e 50% m m™' de um branco apropriado,
enquanto o padrdo 2 € composto por 50% m m™' de amostra e 50% m
m’! de um padrao de referéncia contendo os analitos. Para determinar
a concentragao do analito na amostra € utilizado o coeficiente angular
do modelo linear obtido ao preparar um grafico onde no eixo x estio
as intensidades obtidas do padrio 2 (amostra + padrdo) e no eixo y, as
intensidades obtidas do padrdo 1 (amostra + branco), e € considerada a
concentragao do analito adicionado no padrao 2. Além desse trabalho,
essa estratégia foi empregada com sucesso na determinagdo de Ca, K
e Mg em suplementos dietéticos'** e na determinagao de Ni e Cr em
minérios niquel-ferrosos.®’ Algumas limitagdes desse método estdo
relacionadas a dificuldade da escolha de um branco apropriado e a
homogeneizagao dos padrdes.
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As estratégias de calibragio multivariadas também proporcionam
determinagdes com satisfatdria exatiddo e precisdo. Algumas limita-
¢des intrinsecas de cada método multivariado devem ser conhecidas
para que conclusdes erroneas ndo sejam obtidas na calibragdo do mé-
todo. A Figura 4 apresenta resumidamente as vantagens e limitagdes
das principais estratégias de calibragdo (univariada e multivariada)
empregadas em LIBS, jd mencionadas anteriormente. As possibilida-
des de calibrag@o para a andlise quantitativa por LIBS sdo diversas,
contudo, a melhor calibragdo serd aquela que possibilitar determina-
¢Oes com exatidao e precisao satisfatdrias, ou seja, que minimizam os
efeitos de matriz na determinacéo do analito. A escolha da estratégia
de calibracio empregada no método analitico que serd desenvolvido
dependerd das propriedades intrinsecas da amostra analisada e do
conhecimento das vantagens e limitagdes inerentes a cada estratégia.

APLICACOES

A LIBS € uma técnica analitica que vem sendo amplamente
empregada para fins qualitativos e quantitativos em uma infinidade
de matrizes de interesse nos mais diferentes campos de atuacéo. Esse
crescimento estd atrelado as caracteristicas atraentes da técnica, como
a possibilidade de andlise direta com minimo ou nenhum preparo da
amostra, a possibilidade de andlise in situ, e a sua capacidade mul-
tielementar. As aplicacdes da LIBS podem ser notadas a partir das
publicacdes de artigos de revisdo em dreas especificas como: agri-
cultura,'® alimentos,'** ambiental,'* bioldgicas,'* farmacéuticas,'*’
forense,'*® metalirgica'® e residuos eletrdnicos.’ Assim, as dreas de
atuacdo referidas serdo abordadas e os mais recentes avangos da LIBS
para andlise de diversas amostras serdo apresentados. Os topicos a
seguir serdo organizados a partir das dreas de aplicagdo com foco
em amostras especificas, a saber: agricultura (plantas, fertilizantes e
solos), ambiental (dgua e solos), alimenticia (aspectos nutricionais,
seguranga alimentar e adulteragdes), farmacéutica (medicamentos e
matéria prima) e bioldgica (sangue, tecido, cabelo e outros), forense
(identificag@o de residuos variados e falsificagdo), residuo eletronico
(polimeros e printed circuit board (PCB)) e metalurgia (escérias, ligas
e acos). A Tabela 2 apresenta um esbogo geral acerca das aplicacdes
que serdo discutidas nos tépicos subsequentes.

Agricultura

O interesse da LIBS no amplo campo das ciéncias agricolas reside
principalmente em sua versatilidade e seu potencial para andlises
in situ. As aplicacdes nesse campo de atuacdo estdo entre as mais
desafiadoras e concentram-se nas andlises de plantas, fertilizantes e
solos.?8% Esses desafios se devem basicamente a ampla variedade de
amostras e sua complexidade, que refletird na extensao da interagdo
entre laser-amostra, bem como as condicoes adversas de trabalho.?6!7
A seguir, apresentaremos uma revisdo sobre os avangos da LIBS para
andlise de plantas, fertilizantes e solos.

Para fins de andlise quantitativa de macro/micronutrientes e
contaminantes em plantas, diversos trabalhos jd foram publicados,
demonstrando as potencialidades da LIBS para esse fim.!"'8 O
grupo do Prof. Krug do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
(CENA, Piracicaba - SP) tem se destacado nesse aspecto, e ja foram
publicadas duas revisdes interessantes sobre a aplicagio da LIBS para
andlise de plantas, com enfoque em preparo de amostras e estratégias
de calibragdo.!?>!7

Além da determinacdo elementar, a LIBS também apresenta
grande potencialidade na proposicdo de modelos de classificacido
visando a identificaciio de plantas infectadas. Nessa perspectiva,
Pereira et al."® propuseram um método para a classificagio de folhas
de laranjeira infectadas por citrus greening, baseado nos espectros
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Figura 4. Vantagens e limitacoes das principais estratégias de calibragdo univariada e multivariada para andlise quantitativa por LIBS

Tabela 2. Campos de atuacdo e aplicagdes da LIBS

Area de aplicacdo Objetivo Amostra Analitos Referéncias
Determinacio de nutrientes Plantas K, Nae Mn [41]
Agricultura Determinac@o de macro/micronutrientes e contaminantes Fertilizantes Ca, Cr, CI\?; I;f’;;nMg » Mn, [150]
Determinacdo do grau de humificagio Solos Acido himico [151]
Determinacdo de nutrientes Cha Ca, Cu,Fee K [152]
Alimentos Determinacdo de contaminantes Arroz CdePb [153]
Adulteragdo de manteiga com margarina Manteiga Margarina [154]
) ) ) Agua Cr (V) [155]

Ambiental Determinacdo de contaminantes

Solos Cr [156]
Determinacdo de nutrientes e vitaminas Unhas Ca, K, Mg, Na e Vitamina D [157]
Bioldgica Discriminagdo de cancer (linfoma) Sangue Ca, Fe, Mg, K e Na [158]
Identificacdo do intervalo post-morten Tecido humano Mg, Na and K [107]
Comprimidos Ca, Cu, Fe, Mg, Mn P e Zn [159]
Farmacéutica Determinaco elementar Medicamento liquido Ve Mo [160]
Comprimidos C,N,HeO [161]
Residuos de explosivos em impressoes digitais Impressao digital MNT, DNT e TNT [162]
Forense Identificagdo de documentos Papel Documentos governamentais [58]
Residuos de explosivos em painel de carros Painel de veiculos RDX, TNT e composi¢do B [163]
Escorias Al, Ca, Fe, Mg, M, Sie Ti [164]
Metalurgia Determinagdo elementar Ligas Al [165]
Aco Cr, Mn e Ni [166]
Determinac@o de contaminantes Polimeros Ba, Cd, Cre Pb [167]
Residuos eletronicos  Determinac@o de retardantes de chama em polimeros Polimeros Sb [168]
Andlise de mascaras de solda para PCB Mascaras de solda Ba [169]
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de emissdo obtidos. O modelo proposto foi promissor para a predi-
¢do das plantas infectadas. Ainda nessa perspectiva, Ranulfi er al.'!
empregaram a LIBS na identificagdo de plantas citricas, sadias e
infectadas com a doenca bacteriana huanglongbinh. Os autores ob-
servaram que a partir do perfil nutricional € possivel propor modelos
de classificacdo para distinguir plantas sadias das doentes. Em outro
trabalho, Ranulfi ez al.'®? usaram a LIBS para discriminar plantas de
soja sadias e infectadas com a doenca conhecida como “haste verde
e retengdo foliar”. A partir da constitui¢ao elementar, os autores con-
clufram que as plantas sadias apresentavam maiores concentragdes
de Ca e Mg, j4 as plantas doentes maiores concentragdes de K. Os
resultados obtidos demonstram a aplicabilidade da LIBS como uma
ferramenta de diagnéstico precoce.

Outra aplicagdo no campo da andlise de plantas por LIBS ¢
o mapeamento quimico. O grupo Kaiser’s, da Reptiblica Tcheca,
tem se destacado nesse campo de atuac@o.'**!®3 Nessa perspectiva,
Krystofova et al.'® realizaram um mapeamento quimico, a fim de
verificar a distribuicdo espacial de Mg e Pb em folhas de milho, alface
e girassol. Nessa mesma abordagem, Guerra et al.'® obtiveram mapas
quimicos de B, Ca, Fe, Mg, Mn, P e Si em fragmentos de folhas secas
de cana-de-agticar por LIBS. O mapeamento quimico de plantas pode
fornecer informagdes tteis sobre o diagndstico nutricional, ou sobre
a bioacumulag¢@o de possiveis contaminantes em regides especificas
das plantas, como nos frutos e folhas comestiveis. Apesar das po-
tencialidades da LIBS para realizagdo de mapeamento quimico, o
ndmero de aplicagdes em plantas ainda € limitado, principalmente
pela sensibilidade relativamente baixa da técnica.'?

A LIBS também tem sido empregada com sucesso para a deter-
minagdo de nutrientes e contaminantes em fertilizantes.'31% Nessa
abordagem, Morais et al.'*® determinaram Ca em fertilizantes, e
avaliaram o uso do Na como padrdo interno. Em outro trabalho,
Morais et al.'"® determinaram K em fertilizantes e avaliaram o uso
da adicdo sais de elementos facilmente ionizdveis, afim de melhorar
a sensibilidade da LIBS, e os resultados foram muito promissores. J&
Vieira et al.''’ desenvolveram um método para determinagio de P em
fertilizantes. Os autores utilizaram um sistema de descarga elétrica
acoplada a um LIBS de baixa energia do pulso (50 mJ), a fim de
melhorar a sensibilidade. Os resultados apresentados pelos autores
mostraram que essa abordagem € muito consistente e promissora.
Andrade e Pereira-Filho* determinaram nutrientes (B, Cu, Ca, Mg,
Mn, Na e Zn) e contaminantes (Cd, Cr e Pb) em fertilizantes sélidos.
Nesse trabalho, as concentragdes de Pb encontradas foram alarmantes,
variando de 0,1 a 1 (% m/m). Os resultados apresentados indicam que
a LIBS € uma ferramenta vidvel para determinar nutrientes e conta-
minantes em fertilizantes, e pode ser empregada na andlise de rotina.

A aplicagdo da LIBS para andlise de fertilizantes estd restrita
aos fertilizantes s6lidos, que sdo os mais empregados na agricultura.
Contudo, o uso dos fertilizantes liquidos tem ganhado destaque nos
dltimos anos, uma vez que os mesmos podem ser aplicados direta-
mente nas folhas das plantas e proporcionam maior disponibilidade
de nutrientes e eficiéncia de fertilizagdo em curto prazo. No entanto,
como ja discutido na se¢@o sobre preparo de amostras, a andlise de
liquidos por LIBS ainda € um desafio a ser superado. Nesse sentindo,
Andrade et al.%* propuseram um novo método de preparo de amos-
tras para andlise de fertilizantes liquidos (suspensdo) em LIBS. As
amostras de suspensdo de fertilizantes foram misturadas com PVA
10% m/v e mantidas por aproximadamente 2 h a 50°C, resultando
em um fino filme polimerico com a suspensdo liquida imobilizada.
Posteriormente, esse filme polimérico foi introduzido na camara
de ablacdo da LIBS e analisado. Os resultados apresentados pelos
autores demonstraram que o procedimento proposto de preparo de
amostras liquidas possui um alto potencial para o desenvolvimento
e implementagdo de métodos para determinacio de Cu, K, Mg, Mn
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e Zn em suspensdes de fertilizante e em outras amostras de dificil
mineralizagao.

Outra aplicagdo da LIBS contempla a andlise de solos e al-
gumas revisdes sobre esse tema demonstram a potencialidade da
técnica nesse campo.'?*1%019! A seguir, apresentaremos as principais
demandas das ciéncias agricolas para andlise de solos usando LIBS.
Nessa perspectiva, a LIBS vem sendo amplamente empregada para a
determinagio quantitativa de macro e micronutrientes.'>'” Além da
determinagdo de macro e micronutrientes, a LIBS tem sido utilizada
para outros fins em andlise de solos. Nesse sentido, Pontes et al.'®
usaram a LIBS, associada a ferramentas quimiométricas (modelos
de classificacdo), para classificar diferentes tipos de solos (argissolo,
latossolo e nitossolo) brasileiros. O método proposto foi aplicado com
sucesso e a taxa de acerto para os modelos foi de 90%. Ja Nicolodelli
et al." determinaram o teor de carbono em amostras de solos da re-
gido amazonica e de mata atlantica. Ainda nessa perspectiva, Ferreira
et al*® usaram a LIBS para avaliar o grau de humificagio de matéria
orginica no solo. Em outro trabalho, Ferreira ef al.*®' propuseram
um método para determinar o pH de solos. Os resultados alcangados
foram promissores e estavam em concordancia com aqueles obtidos
pelo método de referéncia usando potenciometria.

Por outro lado, Villas-Boas er al.** expandiram a aplica¢do da
LIBS para andlise da textura de solo. Modelos de calibra¢do foram
propostos para estimar a propor¢ao de areia, silte e argila em amostras
de solo de composicao variada. Os resultados foram promissores e a
incerteza apresentada pelo método proposto foi semelhante a incerteza
do método de referéncia. Em trabalho proposto por Tadini ef al.*® a
LIBS foi empregada para avaliacdo das fragdes de dcido hiimico e
dcido filvico em solos da Amazonia. Os resultados mostraram que
a frag@o de 4cido filvico foi associada com altas quantidades de Al
nos solos, enquanto a fracdo de dcido himico foi mais seletiva em
relagdo ao Fe.

Alimentos

Nos ultimos anos, a LIBS tem se consolidado como uma ferra-
menta valiosa para andlise de amostras alimenticias.” De acordo
Sezer et al.'"* as aplicagdes da LIBS em ciéncias de alimentos estdo
centradas principalmente na avaliacdo dos aspectos nutricionais
(macro e microelementos), toxicolégicos (contaminantes) e de
adulterac@o. Ainda segundo Sezer et al.'** do total das publicagdes
envolvendo LIBS e alimentos, os aspectos nutricionais, toxicold-
gicos e de adulteragdo respondem por cerca de 62%, 31% e 8%
respectivamente. Nesse sentido, apresentaremos algumas das mais
recentes contribuicdes da LIBS em ciéncia de alimentos, com énfase
nos aspectos anteriormente mencionados. A LIBS tem se revelado
como uma técnica versatil para andlise elementar de diferentes tipos
de amostras alimenticias, tais como ch4,®' carne,'* arroz,’® café,?*®
grio de bico,”’ farinhas sem gliten®® e farinha de mandioca.*”

Diversos trabalhos usaram a LIBS para a avaliagdo dos aspectos
nutricionais, a partir da determinac@o de macro e microelementos es-
senciais. 132205208210 Negse sentido, Ferreira et al.*'! determinaram Ca
em amostras de cereais matinais. Peruchi ez al.>> analisaram amostras
de farinhas de trigo pastilhadas para a determinagdo de Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, P, S e Zn utilizando LIBS e espectrometria de fluores-
céncia de raios X por energia dispersiva. Em outro estudo, Bilge et
al®? determinaram Na em biscoitos e diferentes tipos de paes. Ja
Singh er al.*"® determinaram Ca, K, Mg e Na presentes nos graos de
sementes de abobora, melancia e meldo. Recentemente, Zivkovic et
al*** determinaram Ba e Mn em amostra de chd de horteld. Como
estratégia de calibragdo, os autores usaram o método de adi¢do de
padrdo e os resultados estavam em concordancia com o método de
referéncia por ICP OES.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fulvic-acid

Vol. 42, No. 5

Além da determinacdo elementar, a LIBS também € uma pode-
rosa ferramenta para avaliar outros componentes nutricionais como,
proteinas, gorduras saturadas, carboidratos e teor de cinzas.'*20
Kongbanga er al.*" monitoraram o sinal de emissao da banda de C,
emitida por diferentes 6leos vegetais e propuseram um método para
determinagdo quantitativa de dcidos graxos saturados. Sezer ef al.*'®
desenvolveram um método para andlise de proteinas nitrogenadas em
amostras de farinhas de trigo. O teor de nitrogénio foi correlacionado
com o teor de proteina na farinha de trigo, e a andlise elementar foi
usada para determinar seus compostos organicos. Em outro estudo,
Bilge et al*'7 focaram na andlise de cinzas em farinha de trigo. O
teor de cinza € um parametro de qualidade importante em termos de
rotulagem nutricional, bem como nas propriedades de processamento
de vdrios produtos de cereais.

Além da composi¢do nutricional, a deteccdo de contaminantes
(elementos toxicos e agentes bioldgicos) € uma questdo importante
na inddstria de alimentos.'**** Apesar dos virios atrativos da LIBS,
os altos LOD podem limitar sua aplicacdo nesse campo. Alguns
trabalhos t€ém usado a LIBS para deteccio de metais toxicos em ali-
mentos, mas geralmente as concentragdes estdo no nivel de mg kg™'.
Nesse sentido, Lin et al.>'® avaliaram a concentrag@o de Pb (mg kg™)
em amostras de laranja empregando LIBS e calibra¢do multivariada.
Ja Ponce et al. ' determinaram Pb (mg kg™!) em amostras de peixes,
particularmente na tildpia do Nilo (Oreochromis niloticus), e Yao et
al* determinaram Cd (mg kg™') em amostra de vegetais.

Contudo, as aplica¢des da LIBS ndo estdo restritas apenas a sua
capacidade de determinagdo elementar, e vdrios autores tém explorado
as demais potencialidades da técnica para monitorar outros conta-
minantes em amostras alimenticias. Nesse sentido, Multari er al.**!
detectaram contaminantes bioldgicos (Escherichia coli e Salmonella
entérica) em vdrios produtos como casca de ovo, leite, carne e alface.
Em outro trabalho, os autores caracterizaram o leite proveniente de
vacas infectadas com mastite, avaliando apenas as bandas de emissdo
de CN e C,do espectro LIBS. Além de elementos toxicos e agentes
bioldgicos, outro contaminante comum em amostras alimenticias
é o residuo de agrotdxicos. Nesse contexto, Kim et al.?** discrimi-
naram amostras de arroz e espinafre contaminadas com pesticidas,
enquanto Ma e Dong?? investigaram a potencial aplicacdo da LIBS
para a detecgdo de residuos do inseticida clorpirifés em cascas de
maga. Huigin e al.** desenvolveram um modelo de calibrag@o para
detec¢do de residuos de fungicidas cuipricos em casca de laranja.

As aplicacoes da LIBS em analise de alimentos sdo amplas e a ver-
satilidade da técnica permite sua aplicagdo no campo das adulteragdes.
A avaliacdo de adulterantes em amostras alimenticias € uma grande
preocupacdo para agéncias reguladoras, 6rgdos governamentais,
consumidores e fabricantes.!*** Nesse cendrio, a LIBS se encaixa
satisfatoriamente devido a sua alta frequéncia analitica e possibilidade
de andlise direta. Uns dos principais alimentos alvos de adulteracdo
sdo os produtos cdrneos. Para esse fim, Bilge ef al.**® determinaram
a taxa de adulterac@o nas misturas de carne de porco, de frango e de
vaca. Para determinar a adulteragdo de miudezas em carne bovina,
Casado-Gavalda et al.**® usaram a LIBS para andlise quantitativa do
teor de Cu em amostras de carne processada, enriquecida com figado
bovino. Dixit ef al.**’ detectaram adulteragio de carne bovina com rim
de boi. Os produtos derivados do leite também sdo alvos de adultera-
¢des, principalmente pela sua importincia econdmica. Bilge et al.*'?
avaliaram quantitativamente a adulteracio de soro em p6 em leite em
po6, usando LIBS associada a ferramentas quimiométricas. Moncayo
et al.'*® detectaram a presenga de melamina no leite. A adulteracdo
também € um problema que acomete a industria de dleos vegetais.
Para este fim, Caceres et al.”*® usando LIBS combinada com ANN,
propuseram um método para identifica¢do, controle de qualidade,
rastreabilidade e detec¢do de adulteracdo em azeites extra virgem.
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A LIBS também foi empregada para avaliar a adulteragdo de agafrdo
com alguns adulterantes como cartamo, cravo-de-defunto e circuma.

As aplicagdes da LIBS na andlise de alimentos extrapolaram suas
aplicacdes para além das caracterfsticas acima mencionadas, e vém
sendo utilizadas para avaliagdo da origem geografica de produtos
alimenticios. Nesse seguimento, Moncayo et al.?*® usaram a LIBS em
combinagdo com a quimiometria para classificar amostras de vinhos
tintos com base em sua origem geografica.

Ambiental

Nos tltimos anos, aproximadamente 15% das publicagdes com
LIBS foram destinadas a andlise de amostras ambientais. Grande
parte dessas publicagdes estdo voltadas para a determinagdo de con-
taminantes em dgua e s0los.'*2° No que se refere a andlise de dgua
(amostras liquidas) por LIBS, as dificuldades sdo potencializadas,
como ja discutido na se¢@o “preparo de amostras”. No trabalho
proposto por Sobral et al.®® um método para determinacdo de Hg,
Cd e Pb em dguas contaminadas foi proposto com sucesso. Os LOD
obtidos para as amostras analisadas na forma liquida foram de 21, 7,
e 12 mg L''; em comparagao aos LOD para amostras analisadas na
forma sélida (os autores converteram a amostra liquida para sélida),
estes foram de 4, 2 e 1 mg L', respectivamente. Os altos valores de
LOD apresentados pela LIBS limitam a sua aplicacdo na determinacao
de contaminantes em amostras de 4gua, impossibilitando o desenvol-
vimento de métodos sensiveis que atendam as exigéncias dos 6rgdos
reguladores. A fim de contornar essa limita¢do, alguns trabalhos t€ém
utilizado com sucesso métodos de pré-concentracdo. Em um trabalho
recente, proposto por Carvalho ef al.*! a pré-concentragio foi usada
para separar espécies de Cr (IIT) e Cr (VI). A estratégia foi aplicada
em amostras de dgua de abastecimento publico e os LOD obtidos
estavam abaixo do estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), que sio de 1 mg L' para Cr (III) e 0,1 mg
L' para Cr (VI). Nessa mesma abordagem, Ruiz er al.** usaram a
extracdo em fase solida para a pré-concentrag¢@o simultanea de Cd, Cr,
Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de dgua. Os autores usaram o grafeno
como material adsorvente e o método proposto foi aplicado com
sucesso. Além disso, os valores de LOD mostraram-se adequados
atendendo as exigéncias dos 6rgaos reguladores. Diante do exposto,
¢é possivel observar que as estratégias de pré-concentracio podem
ser uma alternativa vidvel para a andlise de amostras ambientais por
LIBS. Além disso, essa estratégia elimina possiveis efeitos de matriz,
o que € muito atraente em determinacdes por LIBS.

Para determinacio de contaminantes em solos, a LIBS vem sendo
utilizada com bastante éxito, contudo, as concentracdes normalmente
estdo na faixa de mg kg''. Nesse sentido, Sirven et al.>>3 determinaram
Cr em solos contaminados e as concentragdes encontradas estavam
entre 62 e 560 mg kg'. Santos et al.* desenvolveram um método
para determinac@o de Cd na faixa de mg kg! em amostras de solos.
Em trabalho proposto por Pandhija et al.*** a CF-LIBS foi utilizada
como estratégia de calibrag@o para determinacio de Cd, Co, Pb, Zn
e Cr em amostras de solos da India. Mukhono e al.?* exploraram as
ferramentas quimiométricas para reduzir complexidade dos espec-
tros LIBS, visando a determinacdo Cr e Pb em amostras de solos.
Como estratégia de calibracdo, as ANN e PLS foram empregadas
com Sucesso.

Recentemente, Zaytsev ef al.?* avaliaram diferentes estratégias de
calibracdo (univariada e multivariada) para posterior determinacdo de
Pb. Segundo os autores, houve uma boa concordancia entre os valores
de concentragdo previstos pela LIBS e pela técnica de referéncia ICP
OES. Além disso, o método proposto apresentou LOD da ordem de
13 mg kg' e mostrou-se adequado para determinac@o de Pb em solos.
Em trabalho proposto por Yi et al.?*’ foi realizada a determinagdo de
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Cd e Pb em solos. Nesse trabalho, foi proposto um método simples
de pré-tratamento de amostras denominado transformagdo sélido-
-liquido-sélido. Por este método, metais potencialmente toxicos
disponiveis foram extraidos do solo através de extragio ultrassonica
e, em seguida, depositados em uma lamina de vidro. Utilizando este
método de transformagao sélido-liquido-sélido, os elementos de Cd
e Pb disponiveis no solo foram detectados com sucesso.

Biolégicas e farmacéuticas

A versatilidade da LIBS amplia sua aplicacdo no campo das cién-
cias bioldgicas e farmacéuticas. A combinacio entre LIBS e ciéncias
biolégicas tem sido comumente chamada pela comunidade cientifica
de bio-LIBS."* As aplicagdes bioldgicas em LIBS sio principalmente
de natureza qualitativa, mas também ocorrem andlises quantitativas. A
aplicagdo da bio-LIBS estende-se a uma ampla variedade de amostras
como, sangue,'*cabelo,?® unhas,”” figado de pacientes com mal de
Wilson,**® urina,”*' e dentes.?*?

O grande potencial da LIBS nesse campo € que nio € necessario
nenhum conhecimento prévio sobre as sequéncias de dcido nucléico
ou anticorpos contra antigenos bacterianos conhecidos, em contraste
com as técnicas de diagndstico clinico estabelecidas. Além disso, pou-
ca ou nenhuma preparagio de amostra € necessdria.'*® Nesse sentido,
Gaudiuso ef al.**® usaram a bio-LIBS para identificagio de cancer
de pele (melanoma) utilizando amostras de sangue provenientes de
camundongos sauddveis e doentes. Os autores adquiriram os espec-
tros usando um instrumento LIBS com laser de femto segundos. As
intensidades de emissdo obtidas para ambas as amostras de sangue
foram submetidas a diferentes substratos e testadas com métodos de
classificagdo. A combinag@o entre o substrato e o modelo de classi-
ficacdo mais adequado permitiu aos autores discriminar, com até 96
% de exatiddo, as amostras de sangue dos camundongos sauddveis
e doentes.

O campo de atuacdo da bio-LIBS ampliou-se para a identificagio
de patégenos, como bactérias e virus. Uma das principais vantagens
no uso da bio-LIBS para identificacio de patégenos € que os espectros
de emissdo obtidos nio sofrem alteragdes com o passar do tempo,
diferentemente das culturas bacterianas e virais.'* Nos trabalhos de
Putnam er al*** e Manzoor et al.** a bio-LIBS foi usada com sucesso
para identificar bactérias patégenas e ndo patdgenas, além de cepas
resistentes a drogas, como a Staphylococcus aureus e outras cepas que
causam infec¢des hospitalares. Entretanto, os autores ndo dao detalhes
sobre a especificidade dos métodos propostos, pois a mesma linha de
emisséo pode ser associada ao patégeno e também aos constituintes
da amostra. A bio-LIBS também vem sendo usada para identificaciio
de infecgdes provenientes de fungos, como a Candidiase. Nesse
sentido, Manzoor et al.**® propuseram um método para discriminar
diferentes espécies de Candida a partir de uma variedade de cepas
utilizando LIBS em combinac¢@o com ANN. Dessa forma, foi possivel
identificar e discriminar com sucesso 21 variedades de cepas, sem
falsos positivos ou falsos negativos.

Em trabalho proposto por Almessiere ef al.’’ um novo método
para a identificacdo de pessoas com deficiéncia de vitamina D foi
desenvolvido e apresentou boa exatiddo. Unhas de pacientes previa-
mente identificados com a deficiéncia foram analisadas por LIBS. A
partir das linhas de emissdo, foi possivel obter uma correlagdo entre
a deficiéncia de vitamina D e a intensidade de alguns elementos. As
linhas de K apresentaram alta correlagdo com a deficiéncia de vitami-
na D. J4 o Ca e Mg mostraram baixa correlagiio com a deficiéncia de
vitamina D. Uma outra aplicac@o biolégica da LIBS muito relevante
foi reportada por Davari ef al.**’ na qual os autores desenvolveram
um método analitico para a andlise in vitro de células intersticiais
valvares (VICs), visando a determinagao de Ca nos diferentes estdgios
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de sua deposig¢do na artéria aorta (doenca conhecida como calcificagdo
da aorta). Os autores observaram uma excelente correlaciio entre os
resultados obtidos a partir de um ensaio bioquimico e aqueles do
método proposto.

A LIBS também € aplicada para a andlise de firmacos, bem como
de sua matéria-prima. Nesse sentido, Anzano et al.**® desenvolveram
dois métodos rdpidos para identificacdo e caracterizag@o de diferentes
analgésicos em comprimidos, com excelente correlacdo entre os
espectros obtidos para os comprimidos e os espectros de referéncia
provenientes de uma biblioteca de espectros, e também a partir da
calibragdo realizada por meio das razdes C:C,:H:N:O, cujos sinais
foram obtidos pela ablagdo de uma variedade de comprimidos. Ja
Myakalwar et al.'! e Tiwari et al.>* utilizaram a LIBS em combinacdo
com ferramentas quimiométricas para a identificac@o e classificagio
de comprimidos, visando ao aumento da velocidade no processo
de controle de qualidade das inddstrias farmacéuticas. Em trabalho
proposto por Carvalho et al.'® as concentra¢des de macro (Ca, Mg
e P) e microelementos (Cu, Fe, Mn e Zn) foram determinadas em
comprimidos farmacéuticos. Os valores previstos pela LIBS estavam
em concordincia com aqueles obtidos pela técnica de referéncia
usando ICP OES. Dubey et al.>° utilizaram a LIBS na proposigdo de
um método para andlise de diferentes revestimentos de comprimidos.
A LIBS também foi explorada com sucesso para analise de amostras
liquidas farmacéuticas, no qual os autores associaram a microextra-
¢do liquido-liquido dispersiva (DLLME) para a determinacdo de V
e Mo com a obtengdo de sinais pela LIBS. Os autores reportaram
uma melhora significativa da sensibilidade e diminui¢ao dos efeitos
de matriz.'®

Forense

A rapidez da andlise, manuten¢do da integridade da amostra e a
capacidade de fornecimento de informacdes espectrais com a finali-
dade de classificacio e/ou identificagdo s@o caracteristicas atraentes
da LIBS. Assim, a ampliagdo das suas aplicagdes para andlise de
amostras forense € uma questdo natural. Amostras de carater forense
sdo comumente oriundas de investigagdes de fraudes, de esforgos
antiterrorismo ou de atividades apds grandes desastres.'*®

Utilizando todas as vantagens proporcionadas pela LIBS, Cahoon
et al.»! realizaram a caracterizagdo de fragmentos de vidros pro-
venientes de cenas de crime, de modo que, nesse caso, os autores
comprovaram que a irradidncia do laser de 266 nm € a mais adequada
para promover o acoplamento /aser-amostra. Nos trabalhos propostos
por Lucia e Gottfried'®* e Gottfried,** foram desenvolvidos métodos
para a deteccdo e classificacdo de explosivos. A LIBS também foi
empregada com sucesso durante investigacdes forenses para a dis-
criminagdo de diferentes tipos de papel e tinta usados em impressoes
digitais,? de tintas usadas para escrita.”* Além disso, também foi
usada para diferenciar papéis e tintas de canetas de acordo com sua
composicdo quimica® e para identificacao da origem de charutos
artesanais.”® A LIBS também foi aplicada para avaliar a veracidade
de documentos de identificagdo, como passaportes e identidades.?’
Recentemente, Yang e Yoh*® usaram a LIBS para anélise de impres-
soes digitais sobrepostas, visando a sua separagdo e classificagdo
utilizando ferramentas quimiométricas. Nesse estudo, os autores
obtiveram os espectros referentes a composi¢do quimica das impres-
sdes digitais de individuos em cenas de crime e, apds classificacio,
conseguiram reconstruir essas impressoes digitais utilizando andlise
estatistica multivariada para estimar a sequéncia de tempo na qual
uma impressio digital foi marcada. Em outro trabalho, Yang e Yoh?
também reconstruiram impressoes digitais de individuos em cenas
de crime a partir de impressdes digitais sobrepostas, empregando os
espectros obtidos por LIBS e ferramentas quimométricas.
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Marin-Roldan et al.'” analisaram tecidos e musculos humanos
para discriminar individuos post-mortem, bem como o intervalo post-
-mortem dos mesmos em cenas de crimes e desastres naturais. E em
outra abordagem, a partir de fragmentos de dentes e ossos humanos,
Moncayo et al.>° desenvolveram um método analitico simples, rapido
e ndo destrutivo, combinando LIBS e quimiometria para discriminar
e classificar restos cadavéricos de vitimas de desastres.

A possibilidade de andlise in situ e a obtencdo do perfil de
profundidade de uma amostra foram caracteristicas importantes no
desenvolvimento de um método descrito por Choi e Yoh*® para a
obtencdo de informagdes quimicas em residuos de combustdao por
LIBS, ap6s um incéndio premeditado. Os autores concluiram que
os espectros obtidos a partir dos residuos do incéndio e a espessura
da camada de carbono das amostras queimadas trazem informacdes
quimicas que podem auxiliar investiga¢des relacionadas a incéndios
criminosos. Em outra abordagem, Bhatt er al.*' analisaram material
nuclear e radioldgico, visando a contribuir com o monitoramento e a
seguranga destes. Os autores conseguiram determinar a concentragéo
de uranio em minérios e o uso da PCA possibilitou a classificagido
das amostras quanto a sua origem mineralégica. Uma outra aplicagdo
relevante da LIBS na drea forense foi chamada de iForenLIBS, tecno-
logia desenvolvida por Dofia-Fernandez et al.*” para analisar in situ
particulas de residuos de disparos que s@o projetadas aleatoriamente
na cena do crime, a partir da determinacio simultanea de Pb, Ba e
Sb, com aquisi¢@o dos resultados em tempo real.

Metalurgia

A LIBS ¢ uma ferramenta atrativa para a andlise de produtos
advindos da industria metalirgica, e vem se tornando uma técnica
promissora devido as suas caracteristicas peculiares.**!** Nesse con-
texto, as ferramentas quimiométricas tém ganhado destaque junto aos
métodos analiticos desenvolvidos para andlise de ligas metdlicas e
demais amostras relacionadas ao setor metalirgico por LIBS. Dentre
as principais amostras analisadas por LIBS estao as escdrias, ligas
e acos. Nesse sentido, Zhang et al.**® determinaram Al, Ca, Mg, Si
e Ti em amostras de escéria de minério usando LIBS e calibracio
multivariada. Na mesma perspectiva, Ahamer et al.*** determinaram
diferentes 6xidos em amostras de escéria obtidas a partir da inddstria
de ago utilizando modelos de calibracdo multivariada e CF-LIBS.
Kolmbhofer et al.'** também analisaram escérias provenientes da pro-
ducdo de ago empregando CF-LIBS e reportaram que a combinagdo
entre a LIBS e essa estratégia de calibrag@o € promissora, ressaltando
a adequabilidade desse método para andlise de amostras complexas.

Nas industrias de ferro e a¢o, o0 monitoramento da composi¢ao
elementar em amostras de ago € importante para assegurar a qualidade
na producdo, por isso o uso da LIBS foi uma alternativa adequada
no desenvolvimento de um método analitico para andlise in situ de
amostras de aco fundido para determinacdo de Cr, Mn, Ni, Si e V
usando modelos PLS.?*> Além dos constituintes inorganicos comu-
mente determinados em ago, a LIBS também apresenta potencial para
a determinagdo de elementos ndo metdlicos, como o S e P2 Lin et
al *" propuseram dois métodos para classificacdo de ago usando LIBS
e ferramentas quimiométricas: no primeiro, os autores empregaram
PLS e, no segundo, support vector machine (SVM). Além disso, os
autores utilizaram o algoritmo SVM de least squares (LSSVM) para
melhorar a identifica¢@o das classes de ago, conferindo posteriormen-
te identificagdo com 100 % de acerto quando a combinagdo LIBS
e LSSVM foi empregada para identificagdo de amostras de ago de
composi¢ado similar.

Castro e Pereira-Filho® propuseram a andlise direta de ligas
metdlicas e aco empregando modelos de regresséo univariada e mul-
tivariada para a determinagdo de Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Ti, V e
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Zn, e a proposicdo de modelos de classificacio para a discriminagdo
das amostras. Ligas de aluminio,'®® a¢o,”¢ aco de liga leve,”®® ligas
de Ge/Si*® também foram analisadas diretamente por LIBS para a
quantificagdo de constituintes inorgénicos. He et al.*”® empregaram
a LIBS e um laser-ablation spark-induced breakdown spectroscopy
(LA-SIBS), ambos com laser de femto segundos, para determinagio
de Cr, Mn, Mg e Cu em ligas de aluminio. Nesse método, os autores
conseguiram melhorar significativamente a precisdo dos resultados
e a alta frequéncia de amostragem. Em todos esses trabalhos repor-
tados, a LIBS foi efetiva para a quantificagdo dos analitos, de forma
direta, rapida e sem interferéncias (espectrais ou de matriz), o que sao
aspectos importantes a serem considerados pelo setor metaldrgico,
visando a um controle de qualidade eficiente e rdapido (em tempo
real) dos seus produtos.

Residuos eletronicos

Os residuos de equipamentos elétrico e eletronico (REEE) sdo
compostos basicamente por ferro/aco, polimeros, retardantes de
chama (FR), metais ndo ferrosos, vidro e PCB.?’"?”3 Dentre 0os com-
ponentes do REEE mencionados, os polimeros e as PCB respondem
por cerca de 21 e 4% da fragéo total, respectivamente.?’*?’® Esses ma-
teriais sao reaproveitaveis, e nesse sentido, existem vdrios trabalhos na
literatura que usam a LIBS como ferramenta para analise preliminar
de REEE, visando a destinagdo adequada desses materiais. Contudo,
essas andlises estdo restritas majoritariamente aos polimeros e em
alguns casos t€m sido aplicadas as PCB. Essa discrepancia, pode
ser observada em termos de nimeros de trabalhos publicados com
o tema. De acordo com a base de dados da Web of Science, desde
1998, quando se deram as primeiras publicagdes com o tema, cerca
de 75 trabalhos ja foram publicados. Deste montante, os polimeros
respondem por 90% das publicacdes e as PCB por 10%. Essa temdtica
tem despertado o interesse de grupos de pesquisa e recentemente foi
publicada a primeira revisdo com tema.’

Neste topico nds apresentaremos as principais contribuigdes e os
mais recentes avangos da LIBS na andlise direta de REEE, visando
ao desenvolvimento de métodos analiticos rdpidos e confidveis que
contribuam para o reaproveitamento desses materiais, com énfase nos
polimeros. A identificag@o e classificacdo de materiais poliméricos
por LIBS € uma tarefa desafiadora, devido a alguns fatores como:
(i) composicao quimica similar; (ii) os FR podem ser adicionados
em diferentes concentragdes; (iii) em alguns casos os polimeros sdo
misturados para formarem as blendas; (iv) a grande variedade de po-
limeros encontradas no REEE (até 15 tipos diferentes), sendo os mais
comuns, o acrinolitrila-butadieno-estireno (ABS), poliestireno (PS),
polietileno (PE), policarbonato (PC), poliamida (PA), polipropileno
(PP) e as blendas constituidas por PC/ABS.5?7

Alguns grupos de pesquisa t€ém contornado esses desafios usando
ferramentas quimiomeétricas para a interpretagdo dos dados, e os
resultados t€ém sido promissores. Muitos trabalhos tém demonstrado
que € possivel usar todo o espectro LIBS associado as ferramentas
quimiométricas, a fim de identificar e classificar diferentes polimeros.’

Um dos primeiros trabalhos na andlise de polimeros por LIBS foi
proposto por Sattman ez al.>”® Nesse trabalho, os autores combinaram
as ANN com os espectros LIBS para discriminar com exatiddo PP, PE,
polietileno tereftalato (PET) e o policloreto de polivinila (PVC). Em
trabalho proposto por Anzano et al.*” cinco tipos de polimeros foram
discriminados usando apenas a correlacdo entre os espectros LIBS.
Nesse sentido, Lasheras et al.?** usaram o espectro LIBS associado
ao methods of normalized coordinates (MNC) para a identificacdo de
11 polimeros de diferentes composi¢des quimicas. J4 Unnikrishnan
et al. " usaram diferentes regides dos espectros LIBS associadas a
PCA para classificar quatro diferentes tipos de polimeros. Aquino
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e Pereira-Filho®®? analisaram polimeros provenientes de carcaca de
celular e usaram as ferramentas quimiométricas SIMCA, KNN e
PLS-DA para propor modelos de classificaciio, a fim de identificar
as amostras a partir do fabricante e pafs de origem.

No entanto, em alguns casos, os polimeros ndo podem ser
identificados diretamente apenas observando o espectro original da
LIBS. Assim, sdo necessdrias informacdes sobre a emissdo de bandas
moleculares e a razdo das mesmas com linhas de emissao de um dado
elemento da constituiciio original do polimero. Essa estratégia foi
proposta inicialmente por Anzano et al., para identificacio qualitativa
PET, PS e PVC, e posteriormente foi aprimorada por outros grupos
de pesquisas.”? De acordo Grégoire et al.** & possivel distinguir
os polimeros aromaticos (PS e PC) dos polimeros alifaticos (PE, PP e
PA), usando somente as linhas e banda de emissdo (C,, CN,H,C,Ne
0), e as razdes entre linhas de emissdo e banda molecular (H/C,, H/C
and O/N). Em trabalho proposto por Costa er al.** diferentes razdes
entre linhas de emissao e bandas moleculares (C/H, C/C,, C/N, C/O,
H/C,, H/N, H/O, C,/N, C,/O e O/N) foram usadas para identificar
seis polimeros (ABS, PS, PC, PE, PP e PA). Modelos de classificagdo
KNN e SIMCA foram usados para classificagdo. Ambos os modelos
apresentaram resultados satisfatorios, com exatidao de 98% e 92%
parao KNN e SIMCA, respectivamente. Adicionalmente, 15 amostras
de polimeros desconhecidas foram analisadas pelos modelos pro-
postos e pela técnica de referéncia differential scanning calorimetry
(DSC), e os resultados apresentados pelos modelos SIMCA e KNN
estavam coerentes com aqueles obtidos pelo DSC.

Um estudo recente ampliou as potencialidades da LIBS, para além
da identificag@o e classificacdo de polimeros. Em trabalho proposto
por Costa ef al.*®” um novo método de anélise direta por LIBS, para
quantificagdo de PC e ABS em suas blendas (PC/ABS), foi aplicado
com sucesso. Inicialmente, foram construidos modelos de calibracio
multivariada usando PLS. Os modelos PLS foram obtidos a partir
de um conjunto de 11 padrdes com diferentes concentragdes de PC/
ABS (m/m%). O método proposto foi aplicado em 33 amostras
de PC/ABS provenientes de diferentes equipamentos eletrdnicos.
Adicionalmente, as amostras também foram analisadas por técnica de
referéncia usando a DSC e os resultados apresentados corroboraram
aqueles previstos pelos modelos PLS. A fim de avaliar a robustez
dos modelos, amostras de PE, PP e PS também foram analisadas. O
objetivo foi avaliar se os modelos eram sensiveis para descriminar
outras amostras que nao fossem PC/ABS. Os modelos PLS previram
valores inconsistentes variando de -19 a 171 m/m%. Assim, os mo-
delos propostos mostraram-se robustos e eficientes.

Além da identificaciio de polimeros e da quantificacdo de cons-
tituintes em blendas poliméricas, alguns trabalhos tém usado a LIBS
para determinar FR principalmente a base de Sb. Nesse sentido,
Aquino et al."” propuseram um novo método para determinagdo de
Sb em blendas de PC/ABS. Como estratégia de calibragio, os autores
usaram a adi¢do de padrdo, na qual o Sb foi incorporado nos padrdes de
PC/ABS. A faixa de concentracdo do Sb encontrada nas amostras variou
de 0,15 a 0,68% m/m. Testes de adicdo de padrdo foram realizados e
as recuperagdes variaram de 63 a 83%. Recentemente, Lazic e al.?®
usaram LIBS para determinar Sb em diversos materiais pldsticos. Como
estratégia de calibracdo foi adotada a compatibilizagdo de matriz e
um conjunto de amostras com concentragdes conhecidas. A faixa de
concentracdo encontrada nas amostras variou entre 0,14 a 6,5 % m/m.

Como informado anteriormente, a LIBS também ¢ usada para
andlise de PCB e alguns trabalhos tém sido desenvolvidos nesse
sentido. Recentemente, Speranca et al.'® usaram a LIBS para analisar
diretamente as mascaras de solda tipicamente comercializadas para
produgio caseira de PCB. Carvalho ef al.® propuseram uma estratégia
combinando LIBS e PCA para investigar a distribuicdo de 18 metais
nas PCB provenientes de celular usando imagens hiperespectrais. Esse
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campo LIBS e PCB ainda € pouco explorado, no entanto a LIBS ja
tem se mostrado como uma poderosa ferramenta para rapida inspegao
quimica nesses tipos de amostras.

PERSPECTIVAS FUTURAS E CONCLUSAO

A LIBS tem se desenvolvido rapidamente nos tdltimos anos e
estd se consolidando entre as técnicas modernas de espectrometria
atomica. As referéncias bibliogréficas citadas nesta revisdo permitem
observar os diversos campos de aplicacao da técnica. Vale ressaltar
que as aplicagdes da LIBS ndo estdo restritas apenas as que foram
apresentadas nesta revisio, e outras dreas como o patrimdnio cultu-
ral,”® geoquimica,*” estudos de materiais ndo terrestres®' e arqueo-
logia*? tém sido alvo de aplicagdes da LIBS.

Ainda hd diversos pontos especificos que devem ser aprimorados,
principalmente no que diz respeito ao aumento da sensibilidade. Nesse
sentido, ja existem diversas propostas principalmente empregando
estratégias de pré-concentracdo, e também destacamos a utilizagio
de nanoparticulas para o aumento da sensibilidade em LIBS, cuja
primeira revisdo foi publicada em 2018 por Dell’ Aglio ef al.** Em
relacdo as andlises quantitativas, diversos avangos podem ser notados,
principalmente no desenvolvimento de novas estratégias de calibracdo
menos susceptiveis aos efeitos de matriz.

Como ja destacado neste texto, umas das caracteristicas muito
atraentes da LIBS € a possibilidade de analise in sifu e, com esse
objetivo, nos ultimos anos diversas propostas de equipamentos
portateis foram desenvolvidas com sucesso, mostrando que o futuro
da técnica caminha para a expansao das andlises in situ. Além disso,
ja existem novas tecnologias para desenvolvimentos de sistema em
linhas em processos industriais principalmente para anélise de ma-
teriais reciclaveis e pldsticos.”*

A combinag¢do da LIBS com outras técnicas analiticas pode trazer
resultados que se complementam, permitindo a obtencdo de informa-
¢Oes mais precisas e exatas. Também € possivel notar que a LIBS e a
quimiometria caminham cada vez mais juntas, e a tendéncia para os
proximos anos € que as ferramentas quimiométricas consolidem-se
entre os grupos de pesquisa que utilizam a LIBS. Por fim, esperamos
que essa revisio sirva de material base para os interessados na andlise
direta de amostras sdlidas por LIBS. Além disso, acreditamos que
esse material serd ttil para introduzir conceitos de LIBS em cursos de
graduagdo, apresentando as potencialidades da técnica. Nos cursos de
graduag@o esses conceitos poderiam ser apresentados em disciplinas
de andlise instrumental.
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