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ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA
COM PLASMA INDUZIDO POR LASER (LIBS) -
FUNDAMENTOS, APLICACOES E PERSPECTIVAS

Uma breve revisdo é apresentada sobre a espectrometria de emissdo optica com plas-
ma induzido por laser, conhecida no inglés como “Laser Induced Breakdown Spectroscopy”
com acronimo LIBS. Essa técnica vem sendo considerada uma ferramenta analitica muito
promissora para andlises quimicas qualitativas ou quantitativas de materiais solidos in situ.
Entretanto, existe uma caréncia de métodos de andlise bem estabelecidos com esta técnica,
comparativamente aos métodos de espectrometria atdmica como FAAS, GFAAS, ICP-MS
e ICP-OES. A técnica LIBS fundamenta-se na amostragem e subseqiiente excitacio dos
atomos e moléculas. A energia de um laser pulsado é focalizada na superficie da amostra e
induz a formacdo de um plasma, promovendo uma microamostragem e excita¢cdo de atomos
neutros, ions e/ou moléculas dos analitos. A radiacio emitida é focalizada na entrada de
um espectrémetro equipado com CCD ou ICCD para detecg¢ao simultinea. Nesta revisdo,
sdo apresentadas as principais expectativas do uso da técnica LIBS, como a possibilidade de
andlises rapidas e diretas em diferentes amostras.
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Summar

A brief review dealing with laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) as a powerful tool
for analytical chemistry is presented. In the past years LIBS has been considered a very pro-
mising technique, ideally for in situ qualitative and/or quantitative chemical analysis. In spite
of the growing interest on LIBS, there is still a lack of analytical information when compared
to well established atomic spectrometric methods, such as FAAS, GFAAS, ICPOES and ICP-
MS. LIBS promotes both sampling and excitation of atoms and molecules. The energy of an
appropriate pulsed laser induces formation of small plasma on the sample surface, so that
the excited species in the ablated sampled material will produce atomic, ionic and molecular
emission allowing the identification and quantification of the analytes. The radiation emitted
is focused in the entrance slit of a suitable spectrometer furnished with a CCD or ICCD for
simultaneous detection. The main expectation by employing LIBS, such as rapid and direct
sample analysis, is herein demonstrated.
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A evolugio de técnicas instrumentais como a espectrometria
de absorgdo atémica com forno de grafite (GFAAS), a espectro-
metria de absorg¢io atémica com chama (FAAS), a espectrome-
tria de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (IC-
POES) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) tem permitido a determinagdo quantitativa de

elementos quimicos com muito sucesso, seja pela simplicidade e
baixo custo (FAAS), por possibilitar determinagdes simultineas
(ICPOES e ICP-MS), por permitir acoplamentos com técnicas de
separagio empregando sistemas de injegdo em fluxo (FIA), ou
especiagio quimica (HPLC), e cobrir uma ampla faixa de concen-
tragdes e limites de detec¢do da ordem de pg/L a pg/L.
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Esses avangos da espectrometria atémica foram decisivos
para significativos avangos da ciéncia, possibilitando, por exem-
plo, a caracterizagdo e o desenvolvimento de novos materiais, e
aplicagbes nas areas de toxicologia, agricultura, meio ambiente,
medicina e quimica forense. Geralmente, essas técnicas envol-
vem a introdugido do analito em solugio, mas essa caracteristica
originou uma das ironias da espectrometria analitica moderna,
pois embora seja possivel a determinagdo simultanea com exce-
lente sensibilidade em tempos inferiores a | min, a conversao da
amostra soélida em uma solugdo representativa pode levar de 5
min a 48 h ou mais, dependendo da complexidade da matriz. O
preparo da amostras pode envolver uma transformagio substan-
cial da espécie quimica de interesse para uma forma apropriada
ao método de determina¢do escolhido, e depende da natureza
da amostra, do elemento a ser determinado e sua concentragao,
da precisdo e exatiddo desejadas, dos custos envolvidos, da pos-
sibilidade ou ndo de geragdo de residuos. As amostras sio prepa-
radas, predominantemente, na forma de solugdes, utilizando-se
procedimentos de decomposi¢do por via Umida com acidos, por
exemplo, os quais podem resultar na dissolugdo incompleta do
material.

De um modo geral, apés duas décadas de intensas pesqui-
sas e avangos ha instrumentagio comercial, existe um con-
senso que o tratamento da amostra previamente a analise é
a etapa de maior custo e de maior fonte de erros, dificultan-
do também o desenvolvimento de métodos de andlise in situ.
Neste sentido, duas linhas de pesquisas foram intensificadas:
uma delas consiste na busca por métodos de preparagiao de
amostras cada vez mais rdpidos e versdteis, e a outra por
métodos de andlise direta sem nenhum ou com minimo pré-
tratamento da amostra.

No Brasil, um consideravel nivel de conhecimento sobre
preparo de amostras em espectrometria analitica foi gerado e
repassado para a sociedade nos ultimos dez anos. Por outro
lado, pouco conhecimento foi gerado para métodos de ana-
lise direta de amostras utilizando-se amostragem e excitagio
dos analitos por laser.

A instrumentagio analitica assistida por lasers foi primei-
ramente considerada como uma tecnologia exdtica que es-
tava longe de alcangar a maioria dos cientistas, mas vem se
tornando, gradativamente, parte integrante de muitos labora-
torios modernos. Embora os lasers tenham sido mais difundi-
dos nesta area durante a década de oitenta, sé recentemente
€ que os avangos da industria eletrénica permitiram que equi-
pamentos mais compactos, de maior poténcia e de menor
custo se tornassem, definitivamente, um grande atrativo para
as técnicas optico-analiticas (1). O mercado global de equipa-
mentos analiticos assistidos por lasers movimentou cerca de
trés bilhdes de ddlares em 2002 e a estimativa de crescimen-
to até 2006 é de 13%. Esses dados evidenciam a importancia
estratégica de pesquisas na drea de aplicages analiticas de la-
sers (Market Analysis and Perspectives, Global Assessment Report:
Analytical Instrument Industry) [apud referéncia 1].

O interesse pela aplicagdo do laser em metodologias analiti-
cas, talvez date desde o inicio da década de 1960, quando logo
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apos a construgio do primeiro laser de rubi, ndo se tinha idéia do
grande potencial de suas aplicagdes. Nas palavras do fisico norte-
americano Charles Townes, um dos criadores do laser, o ob-
jetivo da comunidade cientifica mundial, naquele momento, era
apenas “entender, explorar e criar” (2). Em 1962, o laser de rubi
foi usado por Brech (3) para produzir vapores na superficie de
materiais metalicos e nao metalicos. Os vapores foram excitados
por uma fonte de energia auxiliar para formar um microplasma
com objetivo de detectar seu espectro de emissio. Esse experi-
mento é considerado como o nascimento de uma das primeiras
técnicas analiticas a utilizar o laser como fonte de energia, a qual
¢é denominada Laser Induced Breakdown Spectroscopy — LIBS (4).
Em 1964, Runge et al (5) usaram um plasma induzido por laser
nao apenas como uma ferramenta para a ablagio (processo ine-
rente de microamostragem), mas também como uma fonte de
excitagdo atdmica (apud referéncia 4). Nesse experimento, fo-
ram construidas curvas analiticas baseadas nas emissoes de linhas
atomicas e/ou idnicas de crémio e niquel, detectadas diretamente
no plasma induzido na superficie de amostras de ago. Naquele
momento, LIBS tornou-se uma técnica espectrométrica para a
andlise direta de amostras.

Apos alguns anos de estudos sobre modelagem dos fend-
menos fisicos envolvidos na formagao de plasmas induzidos por
laser, alguns equipamentos comerciais explorando a técnica LIBS
foram disponibilizados no mercado pelas empresas Jarrell-Ash
Corporation e VEB Carl Zeiss na década de 1970. Frente a uma
fase inicial de entusiasmo, o interesse pela técnica LIBS entrou em
declinio devido ao alto custo da instrumentagio e baixo desem-
penho, quando comparada com GFAAS e ICPOES (4).

O renascimento pelo interesse em LIBS aconteceu nos
meados dos anos 80, apos o desenvolvimento de lasers de
alta poténcia, mais rapidos e de menor custo. No entanto,
essa técnica ganhou maior evidéncia a partir de 1995, apds
a publicagido de diversos artigos cientificos. Em consulta re-
alizada na pagina do Institute for Scientific Information (Webofs-
cience.com) é possivel observar o crescimento do nimero de
trabalhos sobre LIBS nos ultimos 10 anos (Figura ).

O desenvolvimento dos detectores ICCD (intensified char-
ge-coupled device), que possibilitam melhor resolu¢do tempo-
ral nas medidas espectroscépicas e melhor discriminagao
entre o espectro de emissio dos analitos e o espectro de
fundo devido a emissdo do continuum do plasma, também
contribuiu para o renascimento da técnica. A partir desse
periodo, a capacidade do LIBS para andlise multielementar
de forma rapida e direta em qualquer tipo de amostra, as-
sim como seu renovado carater de portabilidade, possibilitou
o desenvolvimento de procedimentos de andlises in situ ou
com amostragem entre |5 e 90 m de distancia do operador
(6,7). Neste aspecto, especial atengao também deve ser dada
a evolugio continua da técnica conhecida como Light Detec-
tion and Ranging, com acrénimo LIDAR. Uma de suas técnicas
correlatas, conhecida como Differential Absorption LIDAR, vem
sendo utilizada ha mais de duas décadas para determinagao
de vérias espécies quimicas na atmosfera, de alguns metros a
quildmetros de distancia do analista (8,9,10).
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Os novos desenvolvimentos tecnologicos, aliados a possi-
bilidade da técnica LIBS ser acoplada a outra técnica analitica
como Raman (I1) em um Unico equipamento, despertou o in-
teresse dos cientistas nos ambitos académico, industrial e das
forcas armadas. Recentemente, a técnica LIBS estendeu seu
campo de aplicagdes para estudos voltados a identificagido de
bactérias e proteinas (12) e para discriminagdo de tumores
cancerigenos (13).

A espectroscopia de emissdo 6ptica com plasma
induzido por laser - LIBS

LIBS é uma técnica espectroanalitica que emprega a mi-
croamostragem por ablagio com laser e subseqiiente exci-
tacdo das espécies presentes no microplasma durante e/ou
imediatamente (e.g. nanosegundos) apos a ablagdo. O acroéni-
mo LIBS pode ser considerado como uma forma reduzida do
acronimo LIBOES, Laser Induced Breakdown Optical Emission
Spectrometry. O termo “breakdown” refere-se a um fend-
meno coletivo relacionado a ruptura dielétrica das ligagdes
moleculares do material que ocorre anteriormente a forma-
¢do do plasma e envolve propriedades da amostra, tais como
elasticidade e compressibilidade. As propriedades da amostra
também determinam os mecanismos de deposic¢io e dissipa-
¢do de energia em que ocorre o processo de ablac¢do, forma-
¢io do plasma, excitagido, emissdo atébmica e/ou molecular.

A Figura 2 apresenta um esquema tipico de um espectré-
metro LIBS constituido por um laser, um conjunto éptico,

uma unidade de detecgdo e um computador para controle
e processamento de dados. Neste sistema, quando a lente
convergente focaliza um pulso de laser na amostra, as mo-
léculas componentes do material sdo dissociadas tanto em
seus constituintes atémicos, devido a ruptura das ligagdes
moleculares, quanto em ions e elétrons devido a ruptura das
ligagbes eletrénicas no ponto focal da lente (14). Essa ruptura
(breakdown) é promovida pelo gradiente de campo elétri-
co intenso do laser que acompanha a focalizagdo. A distancia
focal do laser incidente na amostra pode variar de poucos
centimetros, em versdes portateis, a dezenas de metros em
versdes utilizando telescopios.

O processo de inicio do plasma pode ser chamado de ig-
ni¢do, havendo um razodvel consenso de que este ocorre por
emissdo termo-idnica ou ionizagdo multifotdnica, dependen-
do da intensidade do laser ou da energia do féton (termo-i6-
nica no infravermelho préximo e ionizagao multifoténica no
ultravioleta). Esse processo é seguido por uma avalanche ele-
trénica provocada por colisdes entre os elétrons livres ace-
lerados e elétrons ligados aos atomos (I5). Apesar de esses
processos serem aceitos desde 1960, atualmente existe uma
controvérsia quanto ao processo de ionizagdo multifotonica,
discutindo-se também a possibilidade de ocorréncia de ioni-
zagdo por impacto Zener (16). Posteriormente a avalanche,
o plasma sofre um aquecimento promovido pela absorg¢io
do laser pelos componentes do plasma e se expande de for-
ma adiabatica. O plasma formado é denominado quasi-neutro
(17) devido a anulagido da carga eletrénica total em fungdo
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Figura |. Esquema de um espectrébmetro LIBS (Figura adaptada de www.appliedphotonics.co.uk)
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Figura 2. NUmero de trabalhos sobre espectrometria de emissao dptica
com plasma induzido por lasers entre 1985 e 2005

da distribuigio local entre cargas elétricas dentro do plasma,
blindando-o de interferéncias externas e criando uma nuvem
denominada pluma.

O fenémeno de blindagem ocorre devido ao equilibrio
das cargas elétricas do plasma, o qual proporciona uma
forca restauradora atuante entre ions e elétrons, de ma-
neira que, ao ser submetido a agcdo de campos eletromag-
néticos, o sistema apresente comportamento coletivo ao
voltar ao estado de equilibrio, dando origem as oscilagbes
harmoénicas denominadas plasmons (18). A blindagem do
plasma da origem a um fendmeno interessante no tocante
a penetragcdo de ondas eletromagnéticas (19). Para feixes
de laser com pulsos longos (t > | ns) ndo ha transmis-
sdo de ondas eletromagnéticas através do plasma, pois as
mesmas sofrem um amortecimento e a sua penetragao
ndo acompanha a velocidade de expansio do plasma. No
entanto, para pulsos curtos (1 < |10 ps) o feixe é transmiti-
do, pois ndo ha blindagem do plasma (20). Assim a energia
cedida pelo feixe ao plasma é maior neste regime. Neste
sentido, a observacio da dindmica espacial da expansio
do plasma é interessante, comparando-se, principalmen-
te, plasmas obtidos em regimes temporais de ns, onde
ocorre ionizagao térmica e fenédmenos de blindagem, com
plasmas obtidos em regime de femtosegundos onde ocor-
re ionizagdo multifoténica e transmissio.

Em geral, a técnica LIBS emprega um feixe de laser
pulsado com alta irradidncia, da ordem de GW cm?, que
¢é focalizado sobre a superficie da amostra, promovendo
a formagdo de um plasma de alta temperatura (e.g. 10000
a 20000 K). Durante a relaxagdo, os atomos, ions e frag-
mentos de moléculas excitados no plasma emitem um es-
pectro de emissdo caracteristico do material volatilizado
da amostra. Geralmente, esse espectro é analisado nas
regides UV-VIS, mas vale ressaltar que emissdes de raios-
X também sdo possiveis, dependendo das caracteristicas
do laser incidente na amostra (21,22).

Para andlise espectral nas regides UV-VIS o conjunto 6p-
tico pode ser um monocromador convencional (Czerny-Tur-

ner, por exemplo) com resolugdo éptica <0,] nm, ou espec-
trémetro com arranjo optico tipo Echelle. A evolugio dos
componentes eletrénicos tem permitido o desenvolvimento
de espectrometros com dimensdes reduzidas (e.g. |5cmx10
cmx4cm) equipados com detectores CCD (Charge Coupled
Device) com até 3648 elementos. Esses equipamentos possi-
bilitam o uso de versdes portateis para uso em campo com
resolugdo de 0,02 nm na regido espectral préxima a 200 nm.
O uso de espectrémetros portateis tipo Echelle equipados
com detectores ICCD permite resolugdo de aproximada-
mente 0,003 nm na regido préoxima a 190 nm, o que é reco-
mendavel quando se requer maior seletividade espectral.

A técnica LIBS tem sido empregada com certa facilida-
de em andlises qualitativas, mas requer esforgo consideravel
em andlises quantitativas, face as dificuldades de calibragdo.
Quando comparada a técnicas espectroanaliticas bem estabe-
lecidas, como FAAS e ICP-OES, a técnica LIBS é muito versa-
til e apresenta as seguintes caracteristicas:

(1) permite andlises rapidas (0,5 min) e diretas in situ;
() massas amostradas entre 0,1 e 100 pg;

(Ill) pode dispensar totalmente ou simplificar o preparo
da amostra;

(V) aplicavel para andlise de gases, liquidos e solidos
(condutores e nio condutores) e

(V) possibilidade de andlise direta de materiais de

dificil dissolugio.

Outra caracteristica atraente da técnica LIBS é a possibi-
lidade de fazer medidas a distancia, possibilitando maior se-
guranga ao analista em ambientes de alta periculosidade e em
locais incessiveis a outras técnicas analiticas. Em setembro de
2004, o National Institute of Standards and Technology (EUA),
em seu programa de tecnologia avangada em parceria com
indUstrias americanas, aprovou um projeto de cerca de US$
2,4 milhdes para implementagio da técnica LIBS em industrias
siderurgicas combinando-a com a técnica de fluorescéncia de
raios-X por dispersao de energia, com proje¢ao também para
industria de vidros. O projeto visa a monitoragido continua
da composigdo quimica da liga metélica durante o proces-
so de fundi¢io dentro do préprio forno, de tal forma que a
corregio da carga possa ser feita em tempo real. O impacto
positivo do projeto estimado pelas industrias é US$ 6 bilhdes
anuais (23). As caracteristicas da técnica LIBS também tém
sido exploradas para identificagio de explosivos, assim como
compostos quimicos e bioldgicos perigosos pelas forgas ar-
madas dos Estados Unidos (24). Vale também ressaltar a
possibilidade de andlises individuais de particulas com massas
menores que | pg, e determinagao de elementos que nao po-
dem ser detectados por outras técnicas com equipamentos
portateis, como a fluorescéncia de raios-X (25).

Os limites de deteccio relativos obtidos com as técnicas
espectroanaliticas ja consagradas como ICPOES e ICP-MS
sao reconhecidamente muito melhores que os obtidos com
LIBS. Entretanto, esta figura de mérito deve ser reavaliada,
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quando se consideram os limites de detec¢io absolutos (<I
fg) nas massas amostradas. Atualmente, embora existam mé-
todos utilizando-se a técnica LIBS com laser de ArF (193 nm)
com limites de deteccio de 14,2 ng g' Pb (26) e abaixo de
10 ng g' para Ca, Na e Ba (27), existe também um consenso
mundial que limites de detecgdo competitivos serdo obtidos
somente apés estudos fundamentais envolvendo a fisica de
plasmas induzidos com lasers de diferentes poténcias de pico
e duragio dos pulsos.

Esses estudos envolvem a fisica de plasmas induzidos
com lasers de diferentes poténcias de pico e duragio dos
pulsos. Outro fator importante para melhoria da sensibili-
dade da técnica LIBS é o desenvolvimento de equipamen-
tos Opticos portateis com excelente resolugido espectral.
Nesse contexto, ja é possivel encontrar no mercado es-
pectrémetros com montagem O&ptica Echelle com distan-
cia focal de 25 cm, resolugdo espectral (/AL FWHM) de
30000 e dispersio linear por pixel (24 uym) de 0,0027nm
em 190 nm e 0,0051 nm em 350 nm (28). Esses espectré-
metros podem ser atraentes para essa técnica, minimizan-
do-se os riscos de possiveis interferéncias espectrais, e
proporcionando melhor discriminagio dos sinais de fun-
do. Outro avango tecnoldgico, a favor do desenvolvimen-
to da técnica LIBS e da melhoria dos limites de deteccio, é
o constante aperfeicoamento da performance dos detec-
tores ICCD (intensified charge-coupled device).

A maioria das aplicagdes de LIBS esta direcionada para
a analise de ligas metalicas, andlises de materiais geolé-
gicos, monitoramento ambiental, aplicagdes biomédicas,
andlises de objetos de arte e peritagem criminal. Aparen-
temente, a partir desta simples descri¢io, LIBS poderia
ser considerada apenas como mais uma técnica espectro-
analitica para competir com outras técnicas ja consoli-
dadas. Contudo, conforme foi ressaltado, a técnica LIBS
possui caracteristicas Unicas em condi¢des consideradas
impeditivas ou proibitivas para FAAS, ICP-OES ou mesmo
XRF. E conveniente ressaltar que existem fornecedores
de espectrémetros LIBS no mercado internacional, mas a
técnica ainda é pouco conhecida e raramente utilizada. O
principal motivo apontado nas revisdes mais recentes (4,
29 — 33) é a auséncia de métodos bem estabelecidos, em
comparag¢io ao que ja se observa com ICPOES (bem esta-
belecida a partir de 1977) e ICP-MS (a partir de 1990).

Os desafios da espectrometria de emissao

optica com plasma induzido por laser

Os resultados apresentados na literatura destacam gran-
des avancgos da técnica LIBS e suas potencialidades como uma
técnica promissora, principalmente, para analises diretas e in
situ. Entretanto, trabalhos de revisido publicados nos ultimos
anos tém demonstrado que ainda sdo necessarios estudos
fundamentais em fisica de plasmas induzidos por lasers pul-
sados para melhor o entendimento da discriminagio espacial
e temporal dos fenémenos fisicos envolvidos na interagdo
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laser-amostra. Além disso, o desenvolvimento de métodos
analiticos quantitativos de andlise para diferentes tipos de
amostras ainda é necessario. Os principais desafios para con-
solidagio da técnica LIBS sao listados a seguir.

Caracteriza¢do dos fenémenos envolvidos na
geracdo do plasma induzido por laser

A unidade mais critica do LIBS ¢ o laser, uma vez que suas
caracteristicas determinam a interacio da energia radiante
com o material da amostra e afetam diretamente o compor-
tamento do plasma resultante. Embora a fluéncia do laser (|
cm?) seja algumas vezes utilizada para determinar a partir de
que limite ocorre a ruptura (breakdown) do meio a ser anali-
sado, esta situagio torna-se muito complexa com o inicio da
formacio do plasma. Neste caso, o limite depende tanto do
pulso de energia como da sua duragio. De fato, o limite para
a ruptura, definido como a minima irradiancia (W cm?) ne-
cessaria para produzir um dado numero de elétrons no final
de cada pulso, varia de acordo com o principal mecanismo
para produgio dos elétrons. No caso da ruptura ser domina-
da pelo processo de ionizagdo por multifétons, o nimero de
elétrons produzidos para uma dada fluéncia do laser depende
de [(r,)™'] ", onde t_ ¢ duracdo do pulso do laser e m € o
numero de fétons absorvidos simultaneamente que causam
a ionizagao (4).

O efeito da energia do laser e a duragio do pulso proéxi-
mo do limite de ruptura foram estudados por Rieger et al (34)
a partir da emissdo de microplasmas induzidos em alvos de Al
e Si por pulsos de laser de KrF (248 nm) com duragdo de 50
ps e 10 ns e energias de 0,1 a 100 pJ. O tempo de emissao dos
microplasmas (10 - 100 ns) foi muito menor que aquele de
plasmas induzidos por lasers convencionais com pulsos de 10a
100 m) de energia (10 a 100 ps). Demonstrou-se que, para
energias maiores que 3 pJ (e um pouco acima do limite de
ruptura para o Al e o Si), o efeito da durac¢do do pulso (50 ps
ou 10 ns) na emissao do plasma foi minimo, tanto em termos
da intensidade de emissio das linhas como da duragio dos
pulsos de emissao. No regime de energia > 3 pJ, a energia to-
tal depositada (igual para pulsos de 50 ps e 10 ns) foi mais im-
portante que a taxa de deposi¢do de energia (diferente para
os pulsos de 50 ps e 10 ns). Em geral, a massa do material que
é amostrada pelo laser e a taxa de ablagio aumentam com o
aumento da irradidncia até um certo ponto. Apds este limite,
com densidades de poténcia maiores, o efeito de barreira
causado pelo proprio plasma, leva a um estado de saturagdo
na massa de amostra que é removida a uma taxa constante
de ablagio. Além disso, com irradidncias mais altas sdo for-
mados plasmas com maior temperatura, concorrendo para
um maior grau de dissociagido e de excitagio, assim como o
aumento da sensibilidade analitica.

O comprimento de onda do laser também afeta significati-
vamente a formagio do plasma, tanto com respeito a criagio
dos elétrons iniciais como a interagio plasma-laser (4). Quan-
to a iniciacdo do plasma, para lasers com pulsos de duragio
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temporal de nanosegudos, somente lasers de comprimentos
de onda da regido ultravioleta (UV) produzem ionizagio mul-
tifotonica. Por outro lado, lasers da regido do infravermelho
préximo (NIR) favorecem o efeito de termoionizagéo, sendo
que os dois efeitos sdo seguidos por um processo de avalan-
che de elétrons em cascata (o limite para o efeito de ruptura
em cascata varia com o inverso do quadrado do comprimen-
to de onda, A-%). Para lasers com pulsos de duragio temporal
inferiores (e.g. picosegundos e femtosegundos), o processo
de ionizagdo multifotonica é o maior responsavel pela igni¢ao
do plasma independente do comprimento de onda. Efeitos de
fracionamento (aumento ou depressido de espécies elemen-
tares na fase vapor com respeito ao contetido na fase sélida)
foram estudados por Motelica-Heino (35) para lasers de 1064
e 266 nm. Observou-se que fragmentos de | a [0 pm de
didmetro foram caracteristicos de ablagio-NIR de elemen-
tos refratarios (Ca e Al), ao passo que somente particulas
submicrométricas eram caracteristicas da ablagao-UV. Para
elementos volateis (Pb, As, B, Cs) o fracionamento foi signifi-
cativo para ambos os comprimentos de onda.

Os plasmas gerados por pulsos laser de diferentes dura-
¢Oes temporais apresentam regimes diferentes de ignigio e
comportamento. Em geral, as temperaturas envolvidas nos
plasmas gerados por pulsos de femtosegundos estdo, no mi-
nimo, uma ordem de grandeza acima daqueles gerados por
pulsos de nanosegundos. Neste sentido, muita aten¢ao tem
sido dada ao efeito da duragio do pulso em relagio a in-
teragdo laser-amostra. Em contraste com a interagio com
lasers de nanosegundo (ns), o qual é o regime temporal mais
utilizado, a interagdo com lasers de femtosegundo (fs) é de
natureza nao térmica.

Para os metais, a interagdo laser-amostra possui trés li-
mites interessantes, dependendo da raziao entre o tempo de
esfriamento dos elétrons (t,) e fons (1) e a duragio do pulso
do laser (t ). Na ablagdo com duragdo de fs, no limite 7 <,
<1, os elétrons nao estio em equilibrio térmico com o re-
ticulo cristalino no final do pulso do laser. A energia deposi-
tada no reticulo excede a temperatura termodindmica critica,
resultando na evaporagdo instantanea sem passar pela fase de
fusio do material. Essa caracteristica de ablagdo nio térmica
¢é particularmente interessante para os estudos de andlise in
vivo. Para pulsos da ordem de ps, quando t_ < T, <71, 08 elé-
trons entram em equilibrio térmico com o reticulo cristalino
durante o pulso do laser, e a morfologia da superficie que
sofreu ablacdo é determinada pela fusdo, vaporizacio e soli-
dificagdo. Para pulsos de ns, quando 1, < 1 < T, 0 material é
ejetado na fase liquida e na fase gasosa.

Outra caracteristica recentemente evidenciada para téc-
nica LIBS com regime de pulsos de fs é a eliminagdo quase
completa dos intensos sinais de fundo (continuum) quando
comparado ao uso da técnica com lasers de ns. A avaliagdo
desses efeitos de interagio laser-amostra com pulsos ultra-
curtos é importante para obtengdo de melhor discriminagao
espectral da técnica LIBS, objetivando-se o melhoramento de
seus limites de deteccio.

Caracterizacdo de interferéncias espectroscépicas
e matriciais no desenvolvimento de métodos
quantitativos de andlise

A técnica LIBS vem conquistando espago nos Ultimos
anos como uma ferramenta qualitativa na identificagdo
de compostos quimicos. Entretanto, a consolidagdo, ou
ndo, da técnica depende do desenvolvimento e a avalia-
¢do de métodos quantitativos de andlise. O desenvol-
vimento desses métodos depende da instrumentagdo
analitica (laser, espectréometro e detector), assim como
das propriedades das amostras. Caracteristicas como o
tamanho das particulas em amostras de solos, a umida-
de da amostra e a micro-homogeneidade na distribuicao
do analito, afetam fortemente a precisio e exatidio das
medidas analiticas.

Um fator importante para o desenvolvimento de mé-
todos na técnica LIBS é o estudo dos arranjos experimen-
tais tais como configuragido do sistema e dos pardmetros
dos lasers empregados. Na técnica LIBS convencional, um
Unico pulso laser é utilizado para os processos de ablagdo,
formagio do plasma e excitagio dos atomos e fragmen-
tos moleculares. Nesses procedimentos, as propriedades
da amostra sio também determinantes e, dependendo do
comprimento de onda e do tempo de duragido do pulso
(ns a fs), grande parte da energia do laser pode ser per-
dida no processo de ablagdo. Nos dltimos anos, alguns
trabalhos tém demonstrado os beneficios atribuidos a uti-
lizagdo da técnica LIBS com multiplos pulsos e alta taxa
de repetigdo (36,37). Em geral, a eficiéncia de amostra-
gem aumenta consideravelmente, elevando-se a taxa de
repeticdo do laser durante a ablagdo. Além disso, quando
o tempo de separagido entre os pulsos é menor que o
tempo de vida do plasma em regimes de multiplos pul-
sos, uma melhoria na sensibilidade pode ser obtida de-
vido aos processos de excitagdo multipla. Neste caso, o
segundo pulso e os pulsos subseqiientes do laser auxi-
liam o processo de ionizagdo iniciado pelo primeiro pulso.
St-Onge et al (36) demonstraram que houve um conside-
ravel aumento na intensidade das linhas de emissdo de Al
em ligas metdlicas utilizando LIBS com duplo pulso, com-
parativamente a um Unico pulso. Lapczyna et al (37) de-
monstraram que o uso de pulsos de I,2 ps, com taxa de
repeticdo de 133 MHz (separagdo entre os pulsos de 7,5
ns), pode diminuir os efeitos térmicos observados para
pulsos de ps na configuragdao de pulso unico. Essas estra-
tégias devem ser avaliadas com os objetivos de minimiza-
¢do dos problemas relacionados a interferéncia de matriz
e a micro-homogeneidade da amostra.

Para LIBS é recomendavel que sejam utilizados mate-
riais de referéncia para obtencio das curvas analiticas de
calibragdo. Apesar de existir uma gama consideravel de
materiais de ligas metdlicas com propriedades certificadas
para elementos que ocorrem em diferentes concentra-
¢des, o mesmo ndo ocorre para solos, sedimentos, dentes
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e polimeros. Os poucos materiais de referéncia disponi-
veis no mercado tém suas propriedades certificadas para
massas geralmente maiores que 50 mg, dificultando a cali-
bragdo quando sdo amostradas massas de 0,1 a 100 pg.

Desenvolvimento de equipamentos LIBS portateis
dedicados a andlise de amostras in situ

Uma das caracteristicas mais atraentes da técnica
LIBS é a capacidade de andlise in situ ou a distancia uti-
lizando-se as propriedades dos lasers. Neste sentido,
grandes esforgos tém sido feitos para melhor aprovei-
tamento dessas caracteristicas com o desenvolvimento
de equipamentos portateis. O primeiro espectrémetro
realmente portatil foi desenvolvido no Laboratério Na-
cional de Los Alamos (EUA) em 1996 (38) [apud refe-
réncia 39]. Posteriormente, outros autores também de-
senvolveram equipamentos portateis (40, 41) e algumas
versbes comerciais ja estdo disponiveis (42). Em geral,
esses equipamentos apresentam resolugio espectral (0,1
nm em 200 nm) adequada para a anélise de compostos
orgéanicos para detec¢do de sinais de emissdo molecular,
mas inadequada para a necessdria seletividade espectral
em emissdo atémica. Alem disso, sdo raros os trabalhos
cientificos que destacam o uso desses equipamentos em
andlises de campo.

Uma dos usos mais interessantes com espectrometros
LIBS portateis é o mapeamento de areas contaminadas
com poluentes orginicos através de sinais de emissdo
molecular. Dentre os diversos contaminantes, os com-
postos organicos carcinogénicos e mutagénicos derivados
de atividades industriais sio os que mais afetam o meio
ambiente. Compostos como os hidrocarbonetos aromati-
cos (e.g. antraceno e benzopireno) e aromaticos clorados
(e.g. dioxinas e policlorodibenzofuranos) possuem alta to-
xidade e alta estabilidade no ambiente (43,44). A técnica
LIBS tem sido utilizada para identificagiao de alguns com-
postos organicos (45), mas este potencial ainda nio foi
devidamente explorado para aplicagdes in situ em sistemas
ambientais. O plasma para esta aplicagdo é gerado pelo
segundo (532 nm) ou quarto (266 nm) harmoénicos de um
laser de Nd:YAG pulsado. Os espectros caracteristicos
dos PHCs aromaticos ou nitroaromaticos originados pelo
processo vém sendo pesquisados (45) e podem servir de
referéncia para identificagdo destes compostos no solo e
em sistemas aqudticos.

Outra aplicagido dos espectrometros portateis é o ma-
peamento de solos para avaliar a presenga de elementos
quimicos visando ao controle de contaminagdo ambiental
(46,47). Entretanto, parametros como resolugdo do mo-
nocromador, atraso entre a ablagio da amostras e exci-
tagdo e emissao dos analitos, comprimento de onda de
excitagdo e interferéncias espectrais, por exemplo, nio
estdo bem estabelecidos.

A avaliacio do teor de carbono em solos também se

constitui em uma aplicagdo interessante da técnica LIBS.
Neste aspecto, deve-se lembrar que os solos representam
um importante componente no ciclo biogeoquimico do
carbono, armazenando cerca de quatro vezes mais car-
bono que a biomassa vegetal e quase trés vezes mais que
a atmosfera (48). A determinagio do teor de carbono do
solo utilizando LIBS tem sido pesquisada por vérios grupos
(49 — 52). Entretanto, nio existe um método bem estabe-
lecido para a utilizagdo desta técnica com este propésito.
Inicialmente, adotou-se a linha 247,8 nm de emissao do
carbono tomando-se como paridmetro de normalizagdo
as linhas do silicio (49-51). Mais recentemente, Ebinger
et al (52) constataram que esta linha sofria interferéncia
espectral da linha Fe(l) 248,3 nm, e recomendaram a li-
nha 193,09 nm para a determinagdo de carbono no solo.
Neste trabalho os autores adotaram como pardmetro de
normalizagio a soma das intensidades dos picos a 199 e
212 nm relativos ao aluminio e ao silicio, que é outra va-
riagdo na metodologia.

Consideracoes Finais

Em principio, ndo ha davidas de que LIBS ja ocupa
um lugar de destaque na literatura especializada. Apods
seu renascimento em 1995, que coincide com o desen-
volvimento de detectores de imagem de alta resolugiao
e com maior eficiéncia quantica, LIBS é uma técnica que
vem merecendo aten¢io de alguns fabricantes de espec-
trometros opticos. Mesmo assim, a maioria das pesquisas
com LIBS ainda é feita com montagens de componentes
(laser, camara de ablagdo, monocromador e detector) de
diferentes fabricantes. Até onde vai nosso conhecimento,
a venda de sistemas LIBS completos é ainda incipiente,
mas existe grande expectativa sobre um futuro promissor
em andlises de campo, voltadas para o meio ambiente e
agricultura, além de controle de processos industriais, e
quimica forense. Deve-se ter em mente que os avangos
mais significativos sdo relativamente recentes e 95% dos
trabalhos foram publicados nos ultimos 10 anos.

A literatura sobre LIBS devera crescer substancialmente
nos préximos anos, esperando-se que o interesse por essa
técnica possa ganhar novos adeptos, ultrapassando as fron-
teiras dos Estados Unidos, Alemanha, Franga, Italia, Espanha
e Canada, paises responsaveis por grande parte do seu de-
senvolvimento. A implementacio de LIBS no Brasil é recente,
mas face as suas caracteristicas exclusivas, é de se esperar que
a técnica LIBS ocupe um lugar de destaque nos laboratérios
de desenvolvimento de materiais, de processos tecnologicos,
nos laboratérios moéveis para monitoramento ambiental in
situ, entre tantas outras aplicagdes.
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