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Espectrometria de emissé@o Optica

Fontes de excitagao para emissao optica

» Chamas

* Plasma
- ICP (plasma acoplado indutivamente)

- LIP (plasma induzido por laser)




Espectrometria de emissdo Optica

Fonte de excitacao

Temperatura (K)

~ 2300 (ar-CsHy)

FAES Chama
~ 2550 (ar-C,H,)

Plasma acoplado

ICP OES indutivamente 5500 - 7000

LIBS Plasma induzido por laser 8000 — 12000

v Quanto maior a temperatura, maior sera a populagdo de atomos excitados

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

» LIBS é uma técnica espectroanalitica que utiliza pulsos de laser para induzir a formacéo de
um plasma na superficie da amostra, no qual ocorre a atomizagdo, ionizagdo e excitagcdo de

elementos quimicos presentes na amostra.

Espectrometria de emissdo dptica com plasma
induzido por laser (LIBS)

* Os comprimentos de onda das linhas de emissdo sdo usados para a identificacdo dos elementos
presentes na amostra

« As intensidades de emissdo séo usadas para quantificacdo
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SISTEMA LIBS
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8000 — 20000 K

Regigo 11

Regido |: M&xima temperatura. Maioria das espécies encontram-se ionizadas
Regido 11: Presenca de espécies ionizadas, neutras e moleculares

Regido 111: Temperaturas mais baixas. Predominancia de espécies moleculares

www.photonics.cusat.edu/research

LIBS - Fundamentos

Sequéncia dos eventos em um plasma induzido por laser de nanossegundos

Pulso de laser

Emisséo optica
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Ilustracio da evolucio temporal do plasma apés a incidéncia de pulso de laser
em regime temporal de nanossegundos
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Tlustragiio da evolugiio temporal do plasma apés a incidéncia de pulso de laser
em regime de nanossegundos
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Influéncia do tempo de atraso apds o pulso do laser na coleta do sinal de emissao de Mn II 257,610 em pastilha
de tecido vegetal (110 mJ/pulso, 5 ps tempo de integragdo)

Influéncia do tempo de integracio nas medidas por LIBS
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NIST 1570a - Nd:YAG@1064 nm, 220 mJ/pulso, 17,5 cm LTSD, 50 J cm, 2,0 ps atraso,
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SISTEMAS LIBS COMERCIAL
J200 — Applied Spectra, EUA J200 Tandem — Applied Spectra, EUA

Nd:YAG @ 1064nm Nd:YAG @ 266 nm
100 mJ 25 mJ
10 Hz 10 Hz
186 a 1042 nm 186 a 1042 nm
CCD CCD
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20 pulsos acumulados/cratera 14
SISTEMA LIBS PORTATIL
3-6 mJ/pulso Aplicagdes:
50 Hz Li Al
190 2 615 nm 1gas metalicas
47

http://sciaps.com/libz-technology/




Rover Curiosity em Marte

NASA/JPL-Caltech
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LIBS — Instrumentacédo CENA
Espectrometro com montagem
Optica Echelle

Laser de Nd:YAG @1064nm
(pulsos de 5 ns e taxa de
repeticdo de 10 Hz)

Lente de focalizacéo do laser

Telescopio

Suporte da amostra

LIBS — Instrumentacao

Arranjo optico do sistema LIBS CENA/USP
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Laser em LIBS

(Laser: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)

Formacio do plasma: LIBS utiliza um feixe de laser pulsado focalizado na

superficie da amostra provocando a formagdo de um plasma de alta temperatura (8000

a 20000 K).

Amostragem: O pulso do laser remove uma por¢ao da amostra que interage com o

plasma formando atomos, ions excitados e, eventualmente moléculas excitadas.

ANALISE DIRETA DE SOLIDOS

\Brilliant

Laser pulsado de Nd:YAG @1064 nm, 365 mJ




Espectro de emissédo LIBS

Amostra analisada 60000
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Analise direta de sélidos por LIBS

Massa de amostra removida/cratera
0,1 a 300 pg

I

pode comprometer a representatividade
da amostra, os elementos podem nao
estar homogeneamente distribuidos

U R—
1,5cm I

Pastilha de tecido vegetal

Por¢éo amostrada
com 25 pulsos de laser

Para amostras heterogéneas a moagem
é uma etapa indispensavel

Andlise de amostras heterogéneas por LIBS

- Homogeneizagédo (moagem)

- Prensagem da amostra na forma
de pastilha

23
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Preparo de amostras para analises por LIBS
2 g material seco ‘
Mo_inho cribgénico
Amostra teste
8tcm2
3 min
24

Spex model 3624B
X-Press

(15 mm de diametro)




Preparo das pastilhas para andlise por LIBS

Em geral, para amostras heterogéneas, sio recomendados tamanhos de
particulas <100 pm:

- pastilhas s3o mais coesas e apresentam maior resisténcia mecinica

- as crateras produzidas apés ablacdo com laser sdo mais uniformes

- interagdo entre o laser e a amostra é mais reprodutivel

- a decomposicio e vaporizagio das particulas sio mais eficientes

- os processos de vaporizac¢io, atomizagio e excitacio das espécies no plasma siao

mais eficientes e reprodutiveis I

Resultado: melhor precisdo e exatiddo das medidas

25

Preparo de pastilhas para analise por
LIBS

E quando as propriedades da amostra ndo permitem produzir pastilhas com
resisténcia mecénica apropriada para serem analisadas por LIBS, mesmo apds

a moagem ? (farinha de trigo, agucar)

f’—'

26

Preparo de pastilhas para andlise por
LIBS
Material aglutinante: aumenta a coesio entre as particulas, minimiza as

diferencas de porosidade, produz pastilhas mas resistentes e melhora a
eficiéncia no processo de ablagéo (interagdo laser amostra)

© Alguns tipos de aglutinantes:
- Celulose
- Amido

- Alcool polivinilico

- Acido borico Celulose

- UltraBind®
27

Amostragem

» Distribui¢do microquimica de Ca e Fe em uma pastilha de tecido vegetal

-

Tamanho das particulas <75 um

Fe

Fe Ka Intensity
«««««

o ———— A W,

EDAX,OrbisPC images: 1 mm X-ray spot size




Estratégias de amostragem por pulsos de laser

Pastilha de tecido vegetal Pastilha de tecido vegetal Folha de cana-de-agticar

Tlustracéo das estratégias de amostragem com 30 pulsos de laser em regime
temporal de nanossegundos

1,5cm

Estratégia de amostragem

- Analisar a amostra em diferentes pontos de amostragem

- Cada ponto de amostragem = espectro de emissdo

Processamento dos dados:

- Combinar os espectros individuais em espectros médios
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Analise de amostras homogéneas por LIBS

© Podem dispensar o preparo de amostras

- Ligas metalicas
- Vidro
- Polimeros

Imagens da internet
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Analise Qualitativa por LIBS
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Espectro de emissdo LIBS - Identificacdo dos elementos
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Espectro de emissiao LIBS - Identificagdo dos elementos
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Espectro de emissiao LIBS - Identificacido dos elementos

Dara [
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NIST Atomic Spectra Database Lines Form
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Found

Kramida, A., Ralchenko, Yu., Reader, J., and NIST ASD Team (2019). NIST Atomic Spectra Database (ver. 5.7),
[Online]. Available: https:/physics.nist.gov/asd. National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg
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Numero de linhas espectrais de alguns elementos

(NIST-Atomic Spectra Database, 2020) entre 185 e 850 nm

Elementos Linhas de emissédo
Mg 1230
Ca 591
Cr 7511
Mn 3807
Fe 14512

Kramida, A., Ralchenko, Yu., Reader, J., and NIST ASD Team (2020). NIST Atomic Spectra Database (ver. 5.7),
[Online]. Available: https://physics.nist.gov/asd. National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg

24




Quais elementos podem ser determinados por LIBS?

. Elementos que ja foram determinados

www.libs-info.com
https://www.Itb-berlin.de/en/technologies/libs/ 25

Andlise Quantitativa por LIBS

Curva analitica de calibragdo

Pd

Padrdes sélidos para

P, amostra?? . -
calibragdo

y=ax+b

Intensidade de Emisséo (u.a.)

1

mg kg
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Padrdes sodlidos para calibragdo em LIBS

v' Padrdes de calibragdo com propriedades fisicas e
quimicas semelhantes as das amostras teste

(compatibilizacido de matriz)

39

Calibragdo em LIBS

Propriedades da amostra: - Composigio fisica e quimica

- Distribui¢do do tamanho das particulas

NIST 1570a BCR 60, .
Folhas de espinafre Planta aquatica
BCR 060 .

NIST 1570a

500 um

95% particulas <24 pm

Nd:YAG @ 532nm, 140 mJ, 30 pulsos
Santos Jr et al. Spectrochimica Acta part B 71-72 (2012) 3-13.

95% particulas < 180 pm

40
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Analise quantitativa de amostras sélidas

» A calibracdo em métodos de analise direta de solidos ainda ¢ um dos

principais desafios!

Dificuldades estdo relacionadas:
- Caréncia de padrdes solidos adequados para o desenvolvimento dos
modelos de calibragao

- Efeitos da matriz (propriedades fisicas e quimicas da amostra)

41

Padrdes sélidos para calibragdo em LIBS
Alguns exemplos:
1- Materiais de referéncia certificados (CRMs)
2- Amostras com composi¢do conhecida: amostras analisadas por um método de
referéncia (ICP OES, FAAS ou ICP-MS apos decomposicio acida assistida por radiagio
micro-ondas)
3- Adicao de analitos em celulose de alta pureza ou na prépria amostra

4- Diluiciio da amostra com celulose de alta pureza ou com amostra apés extragio acida

Estratégias de calibragdo em LIBS

1- Materiais de Referéncia Certificado

Spectmochimica Acta Pan 1 63 [1038] 11511158

Contents ksts avnlable st ScenceDrect p— ’
Spectrochimica Acta Part B

Evaluation of laser induced breakdown spectroscopy for the determination of
macronutrients in plant materials

Lilian Cristina Trevizan **, Dirio Santos Jr. ¥, Ricardo Elgul Samad ©, Nilson Dias Vieira Jr. ©,
ana Seimi Nomura *, Lidiane Cristina Nunes ©, lolanda Aparecida Rufini*, Francisco José Krug*

e Evergia Mesciror s Agricuburs, Grversidade de Sdu Pasl, Av Covsrosdria
EY

[: M76-000, Prariiat
eiversidade Frdeal de e Poula — LNGFES? Baa Prof. Artur Biedel 27 -

35
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Calibracao com CRMs: Tecidos Vegetais
Determinacio de Mg
50000 45000

i -~ NIST 1573
g Mg 1277.669 nm NIST 1573a < *
\o/ 40000 2 360004
3 18
z NIST 1570a 3
£ 30000 'E 27000+ NIST 1575a
3 o
= S
2 20000 2 18000
S NIST 1547 3
S 3
J‘-E 10000+ NIST 1515 y=3271x+483 9;) 9000+
= NIST 1575a r=0,9993 = 0

S S S e 27760 27765 27170 27175
g kg'l Mg comprimento de onda (nm)
Nd:YAG@1064nm, 15 pulsos de laser, 17,5 cm LTSD, 220 mJ/pulso, 2 us atraso; 5 ps integragdo 44
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Calibracido com CRMs: Tecidos Vegetais

I ICP OES Mg
I LiBS

1 2 3 4 5 6 7
Amostras

45

Calibragdo com CRMs

+ Falta de materiais de referéncia (RMs ou CRMs)

— Propriedades de interesse certificadas

 Falta de comutabilidade (fisica e quimica)
— Distribui¢do do tamanho das particulas

— Homogeneidade garantida para massas entre 100 e 500 mg

38

Calibracdo com amostras de
composicado conhecida

Método de referéncia:

ICP OES apds decomposi¢ao assistida por radiacéo
micro-ondas

39

Calibragdo com amostras de referéncia

Farinha de trigo

Contents lists available at ScienceDirect - s
Spectrochimica Acta Part B
journal homepage: www.elsevier.com/locate/sab

Determination of inorganic nutrients in wheat flour by laser-induced @Cmmk
breakdown spectroscopy and energy dispersive X-ray
fluorescence spectrometry ™

Lidiane Cristina Peruchi , Lidiane Cristina Nunes , Gabriel Gustinelli Arantes de Carvalho
Marcelo Braga Bueno Guerra®, Eduardo de Almeida®, lolanda Aparecida Rufini ®,
Dério Santos Jr. °, Francisco José Krug **

* NAPTIEA Jior a Sustainabie Agrieulture’, Center for Nuclear Energy in Agriculnure, Unhiersity of Sdo Pala,
A Centendria 303, 13416-001, Piracicaba P Brazil
" Federal University of o Paul, R. Prof Artur Riedel 275, 09972-270, Diadema SP. Srazil

Peruchi et al., Spectrom. Acta, 100, (2014), 129-136.

40
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Farinha de trigo: preparo das pastilhas

Moinho criogénico
(homogeneizagéo)

_—
i P

8 ton cm-2durante 5 min

amostra + 30% celulose
N

0.5 g (pastilha de 15 mm)

Analise de farinha de trigo por LIBS
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15000
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Fragmento de um espectro LIBS de farinha de trigo
NIST 1567a Wheat flour (14.1 + 0.5 mg.kg-1Fe)

Nd:YAG@1064 nm, 45 J cm2, 2.0 ps de atraso, 5.0 ps de integragéo,
30 pulsos/cratera

15000

12000 Fe 11 259.940

9000 -

6000+
Fe 11 259.837

3000+

Emission Intensity (u.a.)

0-Lr T T T T T
259.6 259.7 259.8 259.9 260.0 260.1
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Preparo das amostras para anélise por ICP OES

et —
\

Homagenezagdo com
moagem criogénica

B —

1,4 g amostra
+

0,6 g celulose

Ethos 1600Milestone

6,0 mL 2 mol L't HNO4
+

2 mL 30% m/m H,0,
l

.| Completar volume
ICP OES com 25 mL de H,0

1D



Programa de aquecimento (Ethos 1600 Milestone)
Adaptado de Araujo et al, 2002)

Etapa Tempo (min) Temperatura Poténcia (W)
Q)
1 3 160 1000
2 2 160 1000
3 5 220 1000
4 15 220 1000

Linhas de emissdo utilizadas nas analises de farinhas por ICP
OES ap0ds decomposicéo assistida por radiagdo micro-ondas.

Cal 422,673 nm
Thermo ICAP Duo
L ] Cu |l 327,396 nm
Fe Il 259,940 nm
K1 766,489 nm
Mg | 285,213 nm
P 1 213,618 nm
Mn Il 257,610 nm

Zn 1 206,200 nm

Curva de calibragéo de ferro em farinha. Valores de referéncia obtidos
por ICP OES ap6s decomposi¢éo assistida por radiacdo micro-ondas.
Pastilhas analisadas por LIBS.

20000
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~ 16000+
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o 12000
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S 8000+
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r =0.9988
0 . . . . .
0 10 20 30 40 50 60

Fragdo de massa (mg kg)
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Determinacéo de ferro em farinhas de trigo por LIBS

20000

LIBS
Fe II 259.940 nm

15000

10000

Peak area (a. u.)

5000 y=307 x +285

r=0.9918

0 15 30 45 60

Fe mass fraction (mg kg")
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Determinacdo de magnésio em farinhas por LIBS.

120000

LIBS
Mg I 285.213 nm

90000 -

60000 -

Peak area (a.u.)

30000

y=2.081x10°x + 77
r=0.9990

0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5

Mg mass fraction (g kg'l)

Limites de deteccio LIBS — Farinha de Trigo

Nutriente Unidade LOD Linhas de emissdo (nm)

P glkg 0,04 P1213,618
g/kg 1,2 K 1404,414

Ca mg/kg 17 Cal315,887
Mg mg/kg 10 Mg1285,213
Cu mg/kg 0,5 Cu I 324,755

Fe mg/kg 0,7 Fe IT 259,940

Mn mg/kg 0,5 Mn 11 257,610

Zn mg/kg 1,0 Zn11202,548

The current legislation in Brazil recommends the addition of iron
in wheat flour, reaching at least 42 mg kg™! Fe.

Peruchi et al., Spectrochimica Acta part B, 100, (2014), 129-136.

LIBS: Caracteristicas e potencialidades

v versatil: andlise de gases, liquidos e sélidos;
v" andlises rapidas (< 30 s) e /in situ ;

v andlises multielementares e simultaneas;

v andlises qualitativas e quantitativas
v'massas amostradas entre 0,1 e 300 pg;

v" pode dispensar o preparo da amostra;

v" possibilita o uso de equipamentos portateis;

v Andlise remota (ChemCam);

43

Desafios para analise direta de so6lidos
v Método microanalitico: homogeneidade do material e distribui¢do do
tamanho das particulas:
- representatividade da massa amostrada
- precisdo e exatiddo das medidas
v' Calibrag¢io: Poucos materiais de referéncia certificados (CRMs)
disponiveis:
- com homogeneidade apropriada para micro-analise
- com propriedades certificadas para os analitos de interesse
v' Dilui¢do da amostra

v Branco analitico
60
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LIBS - Aplicacdes

v Ligas metalicas

v’ Materiais tecnoldgicos

v Materiais geologicos

v" Materiais de interesse agrondmico e ambiental
v Materiais de interesse biomédico

v Polimeros

v’ Materiais farmacéuticos

v/ Obras de arte

v" Forense

45

LIBS Para Andlise de Alimentos

v Cereais v" Carnes

v Leite v Vinhos

v' Farinha de Trigo v' Gréos de café
v" Produtos de Panificagdo v’ Vegetais

v" Snacks (salgadinhos) v’ Chas

v Leite materno

v Papinhas para bebés

LIBS Para Andlise de Alimentos

Coments Eets svailabile ot ScinnosDirnct

Trends in Analytical Chemistry

Tournal homspags: wwwalnsvisr.comiiacAla/irs

Capabilities and limitations of LIBS in food analysis @,.M\.,_,.
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LIBS Para Andlise de Alimentos
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Laser-induced breakdown spectroscopy (LIES) for food analysis: A (!).—.-“u_--.
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Principais parametros que afetam as medidas por LIBS Energia do laser (mJ)
Laser 60000
« Comprimento de onda - . 50 Mn I1257.610 nm
E pA Configuracdo mais usada: Laser pulsado ~ 500004 ——100
nere fluéncia (Jem?) Nd:YAG@1064 nm, 5 ns, 10 Hz Z o
« Didmetro de focaliza¢do < 40000+
*Duragao do pulso (ns, ps, fs) £ 30000
« Taxa de repetigdo |
£ 20000
Condic¢oes das medidas de emissao Propriedades da amostra E
= 10000
* Tempo de atraso » Composicao fisica e quimica
* Tempo de integragdo « Distribuigdo do tamanho das particulas 0 T T T
o N 257.50 257.55 257.60 257.65 257.70
* Regido de observagao do plasma
Wavelength (nm)
* Namero de pulsos de laser acumulado Atmosfera de ablaciio
* Selegdo de linhas atomicas e ionicas « Tipo de gas Folhas de cana-de-aglcar - Nd:YAG@1064 nm, 10 Hz, 2,0 ps atraso, 5,0 us
* Estratégia de amostragem 65 integragdo, 25 pulsos acumulados/cratera
Tognoni et al. Spectrochim. Acta Part B (57) 1115-1130, 2002
Numero de pulsos do laser Parametros que afetam as medidas por LIBS
18000 Propriedades da amostra: - Composigio fisica e quimica
Mn 11 257,610 nm - Distribui¢do do tamanho das particulas
:'? 15000 - 50 pulsos
=]
18 12000 4 NIST 1570a - ]:CR 60’['
8 Folhas de espinafre anta aquatica
E 90004 NIST 15702 ; BeRe) -
) 5
©
2 6000
©
S
2 3000 10
= 5
0 T T T
257,50 257,55 257,60 257,65 257,70
500 ym i 3 :
Comprimento de onda (nm) lﬁos% particulas < 24 um
-de-acl - - 2
Folhas de cana-de: a(;ulcar Ndn.YAG@1064 nm, 10 Hz, 25 J cm2, 110 mJ, 2,0 ps NA:YAG @ 5320m, 140 mJ, 30 pulsos
atraso, 5,0 ps integragdo, 25 pulsos acumulados/cratera, 110 mJ Santos Jr et al. Spectrochimica Acta part B 71-72 (2012) 3-13.




Principais fatores que afetam as medidas por LIBS
Literatura recomendada

Atmosfera de ablacdo: Tipo de gas (expansdo e temperatura do plasma)

60000

Mn II 257,610 nm
50000 Ar

Argonio

40000+

Fe I1 257,430 nm Spectroscopy

30000

200004

100004

Intensidade de emissdo (u.a.)

0-— T T T
2574 257,5 257,6 2577
Comprimento de onda (nm)

NIST 695 - Nd:YAG@1064 nm, 25 J cm2, 2,5 pus atraso, 10,0 us integragéo,
30 pulsos acumulados/cratera




