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RESUMO 

Leme, F. O. Avaliação da espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por 

laser (LIBS) para a análise de embalagens plásticas. 2011. 102 f. Tese (Doutorado) – 

Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de São Paulo, Piracicaba, 2011. 

LIBS é um método técnica baseada na espectrometria de emissão óptica que emprega a 

microamostragem por ablação por laser e formação de um microplasma para a determinação 

dos elementos químicos presentes na amostra. Neste trabalho, a técnica foi avaliada para a 

análise de embalagens plásticas produzidas com polietileno de alta densidade (PEAD) e 

polipropileno (PP). A construção de curvas de calibração com amostras dos polímeros 

contendo diferentes concentrações de Cd, Cr e Pb e a determinação desses analitos, assim 

como os efeitos da taxa de repetição do laser, número de pulsos, fluência e diâmetro de 

focalização foram estudados. O sistema LIBS utilizado foi composto por um laser pulsado de 

Nd:YAG operando a 1064 nm, com pulsos de 5 ns e máxima energia de 360 mJ/pulso. Os 

sinais de emissão foram coletados por um conjunto de lentes acoplado por fibra óptica ao 

espectrômetro com montagem Echelle e detector ICCD. Os parâmetros instrumentais foram 

ajustados em 10 pulsos acumulados, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. O software 

ESAWIN, o banco de dados de espectros atômicos e iônicos do NIST e algoritmo 

desenvolvido em ambiente MATLAB
®
 foram utilizados para aquisição e tratamento dos 

dados. A avaliação da topografia das crateras nas placas dos polímeros foi feita por 

perfilometria e microscopia eletrônica de varredura, que proporcionaram informações úteis 

para a caracterização das crateras. As massas removidas das placas de PEAD e de PP foram 

calculadas a partir dos volumes das crateras obtidos pelas análises perfilométricas. A taxa de 

repetição e número de pulsos do laser tiveram efeitos marcantes na ablação dos polímeros, e 

as principais causas foram atribuídas ao grau de cristalinidade, à temperatura de fusão 

cristalina (Tm) e à temperatura de transição vítrea (Tg). Os resultados desta tese indicaram 

que diâmetros de focalização de 600 µm e fluências entre 50 e 85 J cm
-2

 podem ser 

recomendados para análises de PEAD e PP por LIBS com laser de Nd:YAG@1064 nm 

(pulsos de 5 ns) e taxa de repetição de 10 Hz. Nessas condições, as curvas de calibração 

obtidas apresentaram boa correlação. Identificaram-se três amostras contaminadas por Cd, Cr 

e Pb dentre 60 embalagens plásticas analisadas. A comparação dos resultados obtidos por 

LIBS e ICP OES apresentou concordâncias e algumas diferenças significativas (teste t ao 

nível de 95% de probabilidade) que foram associadas a efeitos de matriz observados na 

análise de polímeros por LIBS. 

Palavras-chave: Espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser, LIBS, 

cádmio, crômio, chumbo, embalagens plásticas, polietileno de alta densidade, polipropileno. 
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ABSTRACT 

Leme, F. O. Evaluation of the laser induced breakdown spectrometry to analysis of 

plastics packaging. 2011. 102 f. Tese (Doutorado) – Centro de Energia Nuclear na 

Agricultura, Universidade de São Paulo, Piracicaba, 2011. 

LIBS is an optical emission spectroscopy technique that employs a laser for micro sampling 

and induction of a plasma for determination of chemical elements in a sample. In this work, 

the LIBS technique was evaluated for analysis of plastic packaging produced with high 

density polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP). Plates of these polymers with different 

concentrations of Cd, Cr and Pb were prepared for evaluating the effects of laser repetition 

rate, number of pulses, fluence and laser focusing as well as for building the analytical 

calibration curves. The LIBS system was designed by using a Q-Switch Nd:YAG laser 

operating at 1064 nm (5 ns, 360 mJ) and the emission signals were collected by lenses into an 

optical fiber coupled to a high-resolution echelle spectrometer equipped with ICCD. 

Instrumental parameters consisted of 10 accumulated laser pulses, 2 µs delay time and 6 µs 

integration time gate. Software ESAWIN, NIST atomic database and an algorithm develop in 

MATLAB
®
 were used for acquisition and data processing. The evaluation of topographical 

features of craters on the plates of the polymers was carried out by perfilometry and scanning 

electron microscopy, and provided useful information for the characterization of the craters. 

The mass removal of HDPE and PP was calculated using craters volume obtained in 

perfilometric analysis. The repetition rate and number of laser pulses affected the ablation 

process in polymers. Moreover, the main properties of polymers that affected the ablation are 

degree of crystallinity, crystalline melting temperature (Tm) and glass transition temperature 

(Tg). The results indicated that laser focusing of 610 µm and fluencies between 50 and  

85 J cm
-2

 can be indicated for LIBS analysis of HDPE and PP with Nd:YAG@1064 nm, 5 ns 

and 10 Hz. Under these conditions the calibration curves obtained presented good correlations 

and three samples contaminated by Cd, Cr and Pb were identified from 60 samples from the 

local market. LIBS results compared well with ICP OES but some data presented significant 

differences by applying a t-test at 95 % confidence level, which were mainly associated to 

matrix effects observed in the analysis of polymers by LIBS. 

Keywords: Laser induced breakdown spectroscopy, LIBS, Direct analysis of plastics 

packaging, HDPE, PP. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

As embalagens são definidas como “todos os produtos feitos de quaisquer materiais, 

seja qual for a sua natureza, utilizados para conter, proteger, movimentar, entregar e 

apresentar mercadorias, desde as matérias-primas até os produtos transformados, e desde o 

produtor até o utilizador ou consumidor” (CE, 1994). Assim, a principal função de uma 

embalagem é proteger o produto contra ataques ambientais e assegurar a sua conservação. 

Pode-se, também, destacar como funções de uma embalagem aumentar a atratividade e 

facilitar o transporte do produto. Desta maneira, existe uma enorme variedade de embalagens, 

para as mais variadas finalidades, desde as embalagens utilizadas em alimentos, que podem 

ser plásticas, de papel, metal ou vidro, e que exigem um rigoroso controle para evitar a 

ocorrência de qualquer tipo de contaminação, até as embalagens utilizadas exclusivamente 

para facilitar o transporte do produto, como as caixas de papelão.  

Portanto, todo produto consumido pela sociedade, desde os que não passam por 

nenhum processo de manufatura, como grãos e outros alimentos in natura, ou os que passam 

por complexos processos de fabricação, como equipamentos eletrônicos, utilizam algum tipo 

de embalagem 

O setor de embalagens é considerado um importante indicador da atividade econômica 

de um país ou região. No Brasil, de acordo com a Associação Brasileira de Embalagem 

(ABRE), após um recuo de 3,77% na produção entre 2008 e 2009 decorrente dos efeitos da 

crise internacional, o segmento de embalagens registrou crescimento de 10,13% em 2010 com 

receita líquida de vendas estimada em R$ 41,1 bilhões. Além da grande receita de vendas, o 

setor de embalagens empregava mais de 217 mil trabalhadores formais em dezembro de 2010, 

com previsão de consolidação em um patamar de 220 mil postos de trabalho em 2011  

(ABRE, 2011). Do total de embalagens produzidas no país, as embalagens plásticas e 

celulósicas (incluem-se as embalagens de papel, papelão e cartão) representam mais de 60% 

do total produzido, sendo que as plásticas representam 29,7% do total. Além disso, as 

indústrias de embalagens plásticas são responsáveis por 54% dos empregos do setor, seguido 

pelas celulósicas com 28% dos empregos (ABRE, 2011). 

Em virtude da enorme quantidade de embalagens consumidas atualmente, o 

monitoramento da presença de contaminantes em embalagens é de grande importância, seja 

visando ao controle adequado do descarte pós-consumo ou, no caso específico das 

embalagens utilizadas em alimentos, ao monitoramento de contaminantes, como Cd, Cr e Pb, 
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que, quando presentes nas embalagens, podem, eventualmente, migrar para o alimento. Além 

disso, no caso específico das embalagens plásticas, estas apresentam um alto impacto 

ambiental devido ao longo tempo de degradação e, portanto, a reciclagem destes materiais é 

fundamental para minimizar o seu impacto no ambiente.  

Devido à grande variedade de matérias-primas utilizadas na produção de embalagens e 

como as embalagens plásticas representam uma fatia importante do total consumido, nesta 

tese serão avaliadas apenas as embalagens plásticas. Apesar das embalagens celulósicas terem 

maior participação no mercado em comparação com as plásticas, elas são divididas em vários 

tipos ou segmentos como papel, papelão ondulado e papel cartão, entre outras. Desta maneira, 

podem-se considerar as embalagens plásticas como as de maior produção e participação no 

setor, além de serem responsáveis pelo maior número de empregos. Os principais polímeros 

utilizados na produção de embalagens plásticas são os polietilenos, com 41% do total, e o 

polipropileno, com 24% do total (ABRE, 2011). Nesta tese foram avaliadas as embalagens 

plásticas produzidas com polietileno de alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP). 

Em geral, a presença de elementos tóxicos em plásticos ocorre em função dos 

diferentes aditivos empregados na produção dos polímeros. Esses compostos são adicionados 

com o objetivo de melhorar suas propriedades físico-químicas. Entre os aditivos mais 

utilizados, destacam-se os antioxidantes, os estabilizantes térmicos, os fotoquímicos, os 

plastificantes, os pigmentos e corantes. Muitos aditivos são compostos inorgânicos e podem 

conter elementos potencialmente tóxicos como Ba, Cd, Cr, Pb, entre outros em sua 

composição (RABELLO, 2000). Os pigmentos e corantes, por serem responsáveis pela 

coloração dos plásticos, estão ente os aditivos mais utilizados, porém muitos contêm 

elementos tóxicos e podem contaminar os materiais poliméricos (CADORE; MATOSO; 

SANTOS, 2008). 

 A preocupação com a presença de contaminantes e o descarte pós-consumo levou a 

Comunidade Européia a elaborar normas especificas para as embalagens e resíduos de 

embalagens. A Diretiva 94/62 estabelece as disposições relativas à gestão de embalagens e de 

resíduos de embalagens, a fim de prevenir e reduzir o impacto das embalagens no ambiente, 

assegurando um elevado nível de proteção ambiental. Contempla, também, medidas que 

visam à redução da produção de resíduos de embalagens, estimulando-se a reutilização e 

reciclagem de embalagens pós-consumo (CE, 1994). Ainda de acordo com a diretiva, a soma 

dos níveis das concentrações de Cd, Cr, Pb e Hg presentes nas embalagens ou nos 

componentes de embalagens não deve exceder 0,01 % m/m. 
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 No Brasil, a resolução RDC n
o
 52/2010 da Agencia Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA) estabelece as disposições sobre corantes em embalagens e equipamentos plásticos 

destinados a entrar em contato com alimentos (ANVISA, 2010). Em relação aos 

contaminantes inorgânicos, estabelece os teores máximos de Sb, As, Ba, Cd, Pb, Cr, Hg Se e 

Zn que os corantes utilizados na produção de embalagens e equipamentos plásticos destinados 

a entrar em contato com alimentos não podem conter (Tabela 1). 

 

Tabela 1 – Teores máximos permitidos de elementos potencialmente tóxicos em embalagens 

conforme Resolução ANVISA RDC n
o
 52/2010 

 
  Elemento 

 

 
Teor máximo permitido (% m/m) 

 
 

Antimônio 
 

0,050 

Arsênio 0,005 

Bário 0,010 

Cádmio 0,010 

Chumbo 0,010 

Crômio 0,100 

Mercúrio 0,005 

Selênio 0,010 

Zinco 0,200 

 

 A determinação de contaminantes em embalagens é realizada em sua grande maioria 

nas embalagens utilizadas em alimentos e nos produtos em que a embalagem é parte 

integrante e que pode, ocasionalmente, ser ingerida acidentalmente pelas pessoas. Porém, o 

uso cada vez maior das embalagens, especialmente as plásticas, que levam um longo tempo 

para se degradar, tem aumentado a preocupação com o descarte indiscriminado. Portanto, o 

monitoramento de elementos tóxicos nas embalagens, principalmente as plásticas, é um 

aspecto relevante que deve estar incluído nos sistemas de qualidade de empresas, visando à 

minimização dos impactos no ambiente. 

Em geral, a determinação de elementos potencialmente tóxicos em embalagens é feita 

por métodos bem estabelecidos, como a espectrometria de absorção atômica com forno de 

grafite (GFAAS), a espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS), a espectrometria 
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de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e a espectrometria de 

massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). 

Essas técnicas, geralmente, requerem a introdução do analito em solução e embora 

seja possível a determinação com excelente sensibilidade em menos de 1 minuto, a conversão 

da amostra em uma solução representativa pode ser demorada e onerosa. O preparo das 

amostras pode envolver uma substancial transformação da espécie química de interesse para 

uma forma apropriada à aplicação do método de determinação escolhido, do elemento a ser 

determinado e sua concentração, da precisão e da exatidão desejadas. Na grande maioria dos 

casos, as amostras são preparadas na forma de soluções utilizando-se procedimentos de 

decomposição ácida, os quais podem resultar na dissolução incompleta do material. 

Na digestão de materiais plásticos a dissolução incompleta do material pode ocorrer 

devido aos altos teores de óxidos não solúveis (1-20% em massa) no ácido utilizado na 

digestão que alguns polímeros podem conter em sua composição. Quando isto ocorre, 

diferentes métodos de preparação precisam ser utilizados para obter a completa dissolução do 

polímero (WOLF; THOMAS; BOHLKE, 1998). 

Além disso, o pré-tratamento da amostra pode ser a etapa de maior custo e na qual se 

cometem mais erros. As principais fontes de erros sistemáticos durante o preparo de amostras 

são as contaminações pelo ar, reagentes e instrumentação utilizada, e as perdas de elementos 

por volatilização e adsorção, que podem ser críticas para a determinação dos analitos, 

comprometendo a exatidão e precisão dos resultados (TOLG; TSCHOPEL, 1994). 

Uma alternativa ao preparo de amostras por decomposição é a análise direta de 

sólidos, que utiliza um mínimo ou nenhum tratamento prévio da amostra. A análise direta de 

sólidos ainda apresenta uma série de vantagens quando comparada com os procedimentos 

convencionais: (i) redução do tempo de preparo da amostra e aumento da taxa de amostragem, 

(ii) minimização dos riscos de contaminação, (iii) minimização das perdas do analito por 

volatilização, (iv) diminuição ou eliminação do uso de reagentes e geração de resíduos e  

(v) possibilidade de analisar pequenas quantidades de amostra (0,01 a 1,0 mg)  

(KURFÜRST, 1998). 

Frente ao exposto, o desenvolvimento de métodos de análise direta, sem nenhum ou 

com mínimo pré-tratamento da amostra, sempre despertou grande interesse. A análise direta 

de sólidos pode ser realizada na forma de suspensões ou amostragem direta e pode utilizar 

diversos métodos analíticos.  
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Dentro os métodos utilizados estão à amostragem direta de sólidos por espectrometria 

de absorção atômica com forno de grafite (SS-GFAAS) (VALE; OLESZCZUK; SANTOS, 

2006; NOMURA; SILVA; OLIVEIRA, 2008; RESANO; VANHAECKE;  

LOOS-VOLLEBREGT, 2008), a amostragem direta de sólidos com vaporização eletrotérmica 

por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado  

(SS-ETV-ICP OES) (RESANO; VANHAECKE; LOOS-VOLLEBREGT, 2008) e 

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (SS-ETV-ICP-MS) 

(RESANO; VANHAECKE; LOOS-VOLLEBREGT, 2008), a análise por ativação neutrônica 

instrumental (INAA) (GREENBERG; BODE; FERNANDES, 2011), a ablação com laser em 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (LA-ICP OES) 

(HEMMERLIN et al., 1997) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado 

(LA-ICP-MS) (KOCH; GUENTHER, 2011) e a espectrometria de fluorescência de raios X 

(XRF) (WEST et al., 2009; TSUJI et al., 2010). 

Com referência aos polímeros, destacam-se a SS-GFAAS (VOLLKOPF; LEHMANN; 

WEBER, 1987; RESANO et al., 2000a; RESANO; BRICENO; BELARRA,, 2009), a  

SS-ETV-ICP-MS (RESANO et al., 2000b), a INAA (HOGEWONING; BODE, 2000; 

NOMURA et al., 2000), LA-ICP OES (HEMMERLIN; MERMET, 1997; HEMMERLIN et 

al., 1997), LA-ICP-MS (RESANO; GARCIA-RUIZ; VANHAECKE, 2005; STEHRER et al., 

2010) e XRF (NAKANO; NAKAMURA, 2003) 

Porém, esses métodos analíticos podem apresentar dificuldades para a análise direta de 

embalagens plásticas. Considerando-se os teores de contaminantes regulamentados pela CE e 

ANVISA (Tabela 1), o uso de SS-GFAAS, SS-ETV-ICP-MS e LA-ICP-MS poderá ser 

inviável para o caso de amostras contendo altas concentrações, além de haver riscos de graves 

problemas de contaminação nestes equipamentos. No caso de LA-ICP-MS existe, também, a 

dificuldade adicional do transporte da massa amostrada pelo laser desde a câmara de ablação 

até o ICP. Esta mesma dificuldade é observada para LA-ICP OES, apesar de o método 

apresentar sensibilidade adequada para a análise de amostras com concentrações da ordem de 

mg kg
-1

. Dependendo da matriz, aerossóis heterogêneos podem limitar a precisão das medidas 

devido a diferenças de evaporação e ionização dentro do ICP (KOCH; GUENTHER, 2011). 

Também pode ocorrer contaminação cruzada, durante o transporte da amostra, caso não haja 

uma limpeza adequada da câmara de ablação e do percurso analítico até o ICP.  

A análise por ativação neutrônica instrumental, reconhecida como um método 

primário desde 2008 (GREENBERG; BODE; FERNANDES, 2011), permite a análise direta 
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de sólidos e a determinação de baixas concentrações. Porém necessita de um reator com fluxo 

de nêutrons adequado e uma instrumentação complexa, além de recursos humanos altamente 

qualificados, o que dificulta sua implementação (NOMURA; OLIVEIRA, 2010). 

Dentre os métodos citados, XRF apresenta sensibilidade adequada e já é aplicada com 

sucesso na análise direta de inúmeras matrizes. O fato de ser um método não destrutivo, 

rápido e multielementar, características que são aliadas às diferentes configurações possíveis 

(EDXRF, SRXRF, TXRF, WDXRF) e à possibilidade da análise de superfícies, do 

mapeamento químico e/ou a obtenção de imagens 2D e 3D, faz da técnica uma das mais 

versáteis para a análise direta de sólidos (WEST et al., 2009). Além disso, o desenvolvimento 

de tubos de raios X de baixa energia miniaturizados possibilitou o desenvolvimento de 

equipamentos portáteis, ampliando a aplicação do método para a análise in situ das mais 

variadas matrizes (HOU; HE; JONES, 2004).  

Neste contexto, a espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser, 

conhecida como Laser Induced Breakdown Spectroscopy, com acrônimo LIBS, também é 

uma ferramenta que possui características que permitem a análise direta de polímeros. Para os 

polímeros, não há necessidade de tratamento prévio da amostra e a sensibilidade é apropriada 

para a maioria dos analitos de interesse (GODOI et al., 2009). Além disso, possibilita a 

amostragem em diferentes pontos e profundidades, permitindo o mapeamento químico em 2D 

e 3D da amostra (NICOLAS; MATEO; PINON, 2007). 

 

1.1. Espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser – LIBS 

 

A utilização do laser para fins analíticos ocorreu pela primeira vez em 1962 para 

produzir vapores na superfície de materiais metálicos e não metálicos. Os vapores foram 

excitados por um laser para formar um microplasma com objetivo de detectar seu espectro de 

emissão (BRECH; CROSS, 1962). Em 1964, o plasma induzido por laser foi utilizado não 

somente para promover a ablação, mas também como fonte de excitação. Foram construídas 

curvas analíticas baseadas nas emissões de linhas atômicas e/ou iônicas de crômio e níquel, 

detectadas diretamente no plasma induzido na superfície de amostras de aço. Com este 

experimento LIBS tornou-se uma técnica espectrométrica para a análise direta de amostras 

sólidas (RUNGE; MINCK; BRYAN, 1964). Porém, devido ao elevado custo da 

instrumentação e baixo desempenho analítico, a técnica passou por um período de estagnação 

durante as décadas de 1960 e 1970 (WINEFORDNER et al., 2004). 
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No início dos anos 1980 a técnica começou a ser difundida para fins analíticos e 

surgiram trabalhos relatando a detecção de Cl e F no ar (CREMERS; RADZIEMSKI, 1983), 

detecção de Be em filtros de carvão (RADZIEMSKI; CREMERS; LOREE, 1983), análise de 

aerossóis (RADZIEMSKI et al., 1983), Al, B, Be, Ca, Cs, K, Li, Mg, Na e Rb em soluções 

aquosas (CREMERS; RADZIEMSKI; LOREE, 1984), Al, Cu, Fe, In, Mo, Ni, Pb e Ti em aço 

(CREMERS, 1987) e U em solução (WACHTER; CREMERS, 1987). 

Porém, somente em meados da década de 1990, a técnica começou a despertar um 

maior interesse com o desenvolvimento de lasers mais estáveis e robustos, sistemas ópticos de 

alta resolução em um amplo intervalo espectral e detectores mais sensíveis (ICCD, Intensified 

Charge Coupled Device) que permitem uma melhor resolução temporal e discriminação entre 

os espectros de emissão e de fundo (continuum do plasma). 

LIBS baseia-se na espectrometria de emissão óptica e emprega a microamostragem 

por ablação por laser e formação de um microplasma para a determinação dos elementos 

químicos presentes na amostra. O termo “breakdown” refere-se a um fenômeno coletivo 

relacionado à ruptura dielétrica das ligações moleculares do material que ocorre anteriormente 

à formação do plasma e envolve propriedades da amostra, tais como elasticidade e 

compressibilidade. As propriedades da amostra também determinam os mecanismos de 

deposição e dissipação de energia em que ocorre o processo de ablação, formação do plasma, 

excitação e emissão atômica e/ou molecular (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006; SINGH; 

THAKUR, 2007). 

Em geral, a técnica emprega um feixe de laser pulsado com alta irradiância, da ordem 

de GW cm
-2

 para pulsos com duração de nanosegundos (ns), que é focalizado sobre a 

superfície da amostra, formando um plasma de alta temperatura (8000 a 20000 K).  

Uma fração da radiação emitida pelo plasma é coletada por um sistema óptico e transferida 

para um espectrômetro que dispersa as radiações emitidas pelas espécies atômicas e iônicas 

presentes no plasma.  

O espectro obtido é utilizado para determinar os elementos constituintes da amostra 

(CREMERS; RADZIEMSKI, 2006; MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006) e  

é analisado nas regiões UV-VIS, utilizando-se um mini-espectrômetro ou um espectrômetro 

com arranjo óptico com montagem Echelle (resoluções entre 5000 e 20000). Em algumas 

aplicações pode-se utilizar um monocromador seqüencial (Czerny-Turner, por exemplo). 

Embora uma variedade de lasers (N2, CO2, KrF, XeCl) possam ser utilizados, o mais comum 

é o de Nd:YAG (íon Nd
+3

 incorporado no cristal de YAG - granada de ítrio e alumínio, do 
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inglês yttrium aluminum garnet). Também podem ser utilizados lasers com regimes temporais 

de pico (ps) e femtosegundos (fs), porém a maioria dos trabalhos da literatura emprega lasers 

com pulsos de ns.  

O inicio, a formação e o decaimento do plasma são processos complexos. A absorção 

da radiação proveniente do laser ocorre através do mecanismo de bremmstrahlung inverso e 

envolve colisões entre fótons, elétrons e átomos ou moléculas (RUSSO; MAO; MAO, 2002; 

CREMERS; RADZIEMSKI, 2006). A excitação eletrônica para níveis específicos de energia 

depende de fatores como o equilíbrio termodinâmico e interações entre átomos e moléculas, 

geralmente influenciados pela característica da matriz. Após o pulso de laser (tipicamente 

entre 1 e 10 ns), o plasma decai em um intervalo de alguns microssegundos, dependendo da 

energia do laser depositada e pressão da atmosfera de ablação (CREMERS; RADZIEMSKI, 

2006). 

O espectro de emissão altera-se com a evolução temporal do plasma. Nos instantes 

iniciais, é caracterizado pela emissão do continuum e espécies iônicas excitadas. O continuum 

é a “luz branca” emitida pelo plasma devido às reações de recombinação dos elétrons livres 

com os íons e de fenômenos relacionados ao bremsstrahlung. Com o decaimento do plasma, o 

espectro começa a ser caracterizado pela radiação emitida por átomos neutros e moléculas 

simples formadas pela recombinação de espécies atômicas. Durante o decaimento é observada 

a diminuição da intensidade de emissão da radiação proveniente do continuum (CREMERS; 

RADZIEMSKI, 2006). 

A Figura 1 apresenta um esquema típico de um espectrômetro LIBS constituído por 

um laser Q-switched, um conjunto óptico, uma unidade de detecção e um computador para 

controle e processamento de dados. Neste sistema, quando a lente convergente focaliza um 

pulso de laser na amostra, as moléculas componentes do material são dissociadas tanto em 

seus constituintes atômicos, devido à ruptura das ligações moleculares, quanto em íons e 

elétrons devido à ruptura das ligações eletrônicas no ponto focal da lente. Essa ruptura 

(breakdown) é promovida pelo gradiente de campo elétrico intenso do laser que acompanha a 

focalização (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006; PASQUINI et al., 2007; FANTONI et al., 

2008). 
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Espectrômetro  

Figura 1 - Esquema de um sistema LIBS. 

 

Dentre as características da técnica as mais relevantes para sua aplicação na elucidação 

de problemas analíticos são: 

- pode ser aplicada diretamente em amostras sólidas, líquidas e gasosas sem ou com mínima 

necessidade de pré-tratamento ou procedimentos de decomposição; 

- permite análises elementares de superfícies e diferentes profundidades em amostras sólidas, 

com resolução espacial de poucos μm; 

- pode ser utilizada em ambientes insalubres e no monitoramento à distância de amostras 

perigosas; 

- análises rápidas com curto tempo de aquisição do espectro (1 a 10 espectros por segundo, 

dependendo taxa de repetição do laser); 

- possibilidade da construção de equipamentos portáteis que podem ser levados a campo. 

Frente a essas características, é de se esperar que LIBS venha ocupar um lugar de 

destaque em laboratórios de desenvolvimento de materiais, de processos tecnológicos, entre 

outras aplicações, além da possibilidade de uso em laboratórios móveis para monitoramento 

ambiental in situ e em tempo real. Aliado a essas características, o desenvolvimento de lasers 

mais compactos e com menor duração do pulso, policromadores de ampla faixa espectral e 

detectores altamente sensíveis também tem contribuído para o aumento do interesse na 

técnica.  
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Na ultima década os avanços e perspectivas da técnica têm sido revisados por 

inúmeros artigos publicados, demonstrando o crescente interesse pelo seu desenvolvimento e 

consolidação (RADZIEMSKI, 2002; SONG; LEE; SNEDDON et al., 2002; TOGNONI et al., 

2002; VADILLO; LASERNA, 2004; WINEFORDNER et al., 2004; PASQUINI et al., 2007; 

SALLE; MAUCHIEN; MAURICE, 2007; CREMERS; CHINNI, 2009; FORTES; 

LASERNA, 2010; GAUDIUSO et al, 2010; HAHN; OMENETTO, 2010). O crescimento do 

interesse também pode ser atestado pelos trabalhos relatando aplicações nas mais diversas 

matrizes como ligas metálicas (CANEVE et al., 2006; ELHASSAN et al., 2008; INAKOLLU 

et al., 2009), amostras arqueológicas (GIAKOUMAKI; MELESSANAKI; ANGLOS, 2007; 

ALBERGHINA et al., 2011), obras de arte (MARCKZAK et al., 2008; OSTICIOLI; WOLF; 

ANGLOS, 2008), solos (SANTOS JUNIOR et al., 2009; POPOV; COLAO; FANTONI, 

2010; YANG et al., 2010; DELL’AGLIO et al., 2011; ISMAEL et al., 2011), materiais 

biológicos (ADAMSON; REHSE, 2007; SANTOS JUNIOR et al., 2008; CALVO et al., 

2009), tecidos vegetais (NUNES et al., 2009; TREVIZAN et al., 2009; NUNES et al., 2010), 

explosivos (GOTTFRIED et al., 2008; RAI; RAI; THAKUR, 2008), jóias (GARCIA-AYUSO 

et al., 2002), amostras forenses (TASCHUK; TSUI; FEDOSEJEVS, 2006; CAHOON; 

ALMIRALL, 2010), madeira (MARTIN et al., 2005), papel (HAKKANEN; KORPPI-

TOMMOLA, 1998; HAKKANEN et al., 2001), fármacos (CARVALHO et al., 2010) e 

materiais poliméricos (SIDDIQUI; GONDAL; REDWHI, 2008; GODOI et al., 2009; 

LASHERAS; BELLO-GALVEZ; ANZANO, 2010; BOUERI et al., 2011; GODOI et al., 

2011). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

A análise de embalagens plásticas e polímeros visando à determinação de elementos 

pode ser feita por técnicas espectroanalíticas bem estabelecidas (GFAAS, ICP OES e ICP-

MS), além da espectrometria de fluorescência de raios-X (XRF) e a análise por ativação 

neutrônica instrumental (INAA). Não há relatos da utilização de LIBS diretamente na 

determinação de contaminantes em embalagens, porém há trabalhos que relatam a aplicação 

na identificação e classificação de polímeros. Nesta revisão serão apresentados trabalhos 

relatando determinações em embalagens plásticas e polímeros.  

 

2.1. Análise de embalagens plásticas e polímeros 

 

Um dos métodos mais interessantes para análise de polímeros empregando LA-ICP 

OES foi desenvolvido por Hemmerlin et al. (1997), visando à determinação de elementos 

inorgânicos presentes em aditivos e utilizados na produção de PVC. Foram preparados 6 

padrões de PVC contendo diferentes concentrações de aditivos contendo Al, Ba, Ca, Cd, Mg, 

Na, Pb, Sb, Sn e Ti. Os resultados obtidos foram comparados com os determinados por NAA 

e XRF, as amostras também foram digeridas e analisadas por ICP OES. Segundo os autores 

resultados satisfatórios foram obtidos para Al, Ca, Cd, Mg, Sb, Sn e Ti com repetibilidade 

entre 1,6 e 5% e reprodutibilidade entre 2 e 5%. Correlações adequadas com os três métodos 

alternativos avaliados foram obtidas para a maioria dos elementos, apenas para Ba, Na e Pb as 

correlações não foram satisfatórias. 

Nomura et al. (2000) determinaram As, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Fe, Sb, Sc, Se, Ti e Zn em 

embalagens plásticas e resíduos hospitalares por INAA. Padrões para a comparação com os 

resultados obtidos nas amostras foram preparados pipetando alíquotas de soluções padrão dos 

elementos em papel de filtro. De acordo com os autores os resultados indicaram que os teores 

de elementos potencialmente tóxicos nas embalagens não são altos, com exceção da 

concentração de Sb (190 ± 16 mg kg
-1

) nas amostras produzidas com PET. 

Perring et al. (2001) determinaram Pb, Cd, Cr e Hg por ICP-MS, ICP OES e CVAAS 

em embalagens utilizadas na indústria alimentícia. Foram avaliadas embalagens de polietileno 

(PE), polietileno de alta densidade (PEAD), polietilenoteraftalato (PET), polipropileno (PP), 

poliestireno (PS), papel, papel com filme de polietileno e dois tipos de filmes plásticos.  
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As amostras foram digeridas em sistema de decomposição de alta pressão (HPA) e em frascos 

fechados por radiação micro-ondas (MW). Os limites de detecção obtidos para Pb foram de 9 

µg l
-1

 por ICP OES e 0,05 µg l
-1

 por ICP-MS; para Cd foram de 1 µg l
-1

 por  ICP OES e  

0,01 µg l
-1

 por ICP-MS; para Cr foram de 3 µg l
-1

 por ICP OES e 0,12 µg l
-1

 por ICP-MS e 

para Hg foram de 0,3 µg l
-1

 por CVAAS e 0,12 µg l
-1

 por ICP-MS. Todos os materiais 

analisados continham Pb, Cd e Hg em concentrações menores que 1,5 mg kg
-1

.  

A concentração total de Cr, que inclui Cr(III) e Cr(VI), ficou entre 1,5 e 30 mg kg
-1

. 

A análise direta de amostras de plásticos utilizando SS-GFAAS para determinar Cu, 

Mn e Rb em amostras de poliéster, perlon e nylon e Cd em PVC e PP foi realizada por  

Völlkopf, Lehmann e Weber (1987). Os resultados foram comparados com os obtidos por 

FAAS e em soluções de referência, apresentando coeficientes de variação menores que 10%. 

A determinação direta de Cd em amostras de polietileno por espectrometria de 

fluorescência de raio-X com reflexão total (EDXRF) foi feita por SIMMROSS et al. (1997). 

Os autores utilizaram quatro materiais de referência produzidos pelo Institute for Reference 

Materials and Measurements (IRMM) que continham entre 40 e 400 mg kg
-1

 Cd, concluindo 

que esta técnica pode ser utilizada para determinações nesta faixa de concentração. 

A quantificação de Pb, Cd e Sb em rejeitos de plásticos utilizados para reciclagem 

utilizando FAAS, ICP OES e EDXRF foi realizada por Ernest, Popp e Van Eldik (2000). Para 

as análises por FAAS e ICP OES as amostras foram moídas em moinho criogênico e 

digeridas em forno de microondas. Para a análise por EDXRF a solução digerida foi 

misturada com carvão ativado e solução 5 mol l
-1

 NaOH. A solução foi agitada e o resíduo 

separado da solução, em seguida secou-se por 8 h a 80° C e realizaram-se as medidas. Os 

resultados obtidos para o Cd foram comparados com os obtidos usando material de referência 

certificado (PEBD IRMM VDA 001-004 contendo entre 40 e 400 µg g
-1

 Cd). Não foi 

observada diferença significativa nos resultados e os limites de detecção foram de 2,0 µg g
-1

 

Cd; 1,3  µg g
-1

 Pb e 7,9 µg g
-1

 Sb. 

Vanhaecke et al. (2000) realizaram a determinação de Al, Ba, Cd, Cu, Mn, Pb e Ti em 

amostras de polietileno usando ICP-MS com vaporização eletrotérmica em forno de grafite. 

Foram estudados dois métodos de calibração: calibração externa usando uma solução-padrão 

aquosa e adição de analito. Os resultados obtidos foram comparados com análise por ativação 

neutrônica instrumental (INAA). A calibração com o método das adições de analito 

apresentou os melhores resultados (diferença média entre os valores obtidos e os valores de 
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referência foi de 3%). Os autores também observaram que, com exceção do Ba, os resultados 

obtidos utilizando calibração externa também foram aceitáveis. 

A determinação de Co, Mn, P e Ti em polietilenoteraftalato (PET) em amostras sólidas 

usando ICP-MS com vaporização eletrotérmica em forno de grafite também foi realizado por 

Resano et al. (2000). Para permitir a determinação de P, os autores utilizaram uma mistura de 

Pd e ácido ascórbico como modificador químico. Como métodos de calibração foram 

utilizados a calibração externa com uma solução padrão aquosa ou um sólido padrão e adição 

de analito. Os resultados foram comparados com os obtidos por ICP OES, após dissolução da 

amostra, e espectrometria de fluorescência de raios-X.  

Nakano e Nakamura (2003) determinaram V, Cr, Co, Ni, Ge e Sb em materiais 

plásticos (PET, PE, PP, PS, ABS) usando XRF. Um dos aspectos interessantes deste trabalho 

foi a calibração com padrões preparados a partir de resina de poliéster (Clear polyester, Epoch 

Co.) e resina de poliuretano (GK cast AL1010A e AL1010B Alpha Giken Co.), adicionando-

se uma solução-padrão de compostos organometálicos em xileno. As pastilhas resultantes, 

utilizadas para a calibração, apresentaram uma boa homogeneidade e excelente durabilidade. 

Os limites de detecção obtidos foram de 0,19 mg kg
-1

 V, 0,42 mg kg
-1

 Cr, 0,24 mg kg
-1

 Co; 

0,18 mg kg
-1

 Ni, 0,066 mg kg
-1

 Ge e 2,1 mg kg
-1

 Sb. Os resultados apresentaram boa 

concordância com os obtidos por FAAS. 

Um método que utiliza a amostragem de suspensões e nebulização com uma sonda 

ultra-sônica para determinar Cr, Cd e Pb em amostras de PS e PVC por ICP-MS com 

vaporização eletrotérmica em forno de grafite foi proposto por Li e Jiang (2006). As amostras 

foram moídas e peneiradas para obter partículas menores que 100 µm. Como métodos de 

calibração foram utilizados a adição de analito e a diluição isotópica. Os limites de detecção 

obtidos nas amostras foram de 6-9 ng g
-1

 Cr, 1-2 ng g
-1

 Cd e 8-11 ng g
-1

 Pb.  

A análise de resíduos de polímeros foi feita Stehrer et al. por LA-ICP-MS (STEHRER 

et al., 2010). Os estudos concentraram-se principalmente na detecção de As, Cd, Cr, Hg, Pb, 

Sb e Sn. Para calibração foram utilizados os materiais de referência NIST 610 (Trace 

elements in glass) e ERM EC681k (PEBD). De acordo com os autores a heterogeneidade dos 

materiais de calibração e das amostras foi responsável pela baixa exatidão nas determinações 

de As, Cd, Hg e Sb. A diminuição do tamanho das partículas dos polímeros usando moagem 

criogênica melhorou a exatidão e precisão das medidas.  
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2.2. Análise de materiais poliméricos por LIBS 

 

Embora LIBS já possa ser considerada uma importante ferramenta analítica para 

análises de um grande número de matrizes, a aplicação na análise de polímeros ainda é um 

grande desafio. A dificuldade para aplicação na determinação de impurezas e contaminantes 

em materiais poliméricos deve-se ao pronunciado efeito de matriz, relacionado à grande 

diversidade de polímeros com diferentes composições químicas e propriedades físicas. Em 

comparação com a análise de amostras metálicas, a análise de materiais poliméricos com 

LIBS é muito mais sensível à interação entre o plasma e o ar ambiente, uma vez que podem 

ocorrer emissões devido a elementos e compostos orgânicos, resultantes da dissociação de 

moléculas e/ou a recombinação entre o plasma e o ar (BAUDELET et al., 2007). A maioria 

dos trabalhos encontrados na literatura refere-se à identificação de polímeros.  

Um dos primeiros trabalhos relatando a aplicação de LIBS para a identificação de 

polímeros foi desenvolvido por Sattmann et al. (1998). Foram avaliadas garrafas plásticas 

produzidas com 5 diferentes polímeros (PEAD, PEBD, PP, PET e PVC). De acordo com os 

autores, as garrafas de plástico apresentam uma grande variedade de cores e aditivos químicos 

que podem influenciar as propriedades do polímero. Assim, visando restringir o número de 

amostras, mantendo a variedade de material a mais ampla possível, várias garrafas de um 

determinado polímero com cores semelhantes foram misturadas. Foi produzida uma amostra 

contendo corantes e aditivos tipicamente utilizados na produção de garrafas verdes produzidas 

com PEAD. Para a obtenção dessas amostras as garrafas foram lavadas e secas por 3 - 4 horas 

entre 80 e 90 ºC. Em seguida, foram retalhadas em pedaços de 3 a 5 mm, misturadas e 

aquecidas em uma prensa com molde. A identificação do PET baseou-se na medida da razão 

das intensidades das linhas C I 247,86 nm e H I 486,13 nm e a do PVC a partir da linha  

Cl I 725,66 nm. Uma avaliação dos espectros obtidos com polímeros puros foi feita com redes 

neurais. Essa avaliação permitiu a identificação com exatidão de 93 a 96 % para PE e PP e > 

99% para PET e PVC. 

Anzano et al. (2000) também avaliaram LIBS para identificação de PEAD, PEBD, 

PVC, PET, PP e PS. Os espectros obtidos com esses polímeros foram comparados com 

bibliotecas de referência espectral armazenadas em um computador. Essas bibliotecas contém 

espectros representativos de diferentes grupos de amostras de plásticos reciclados. O método 

permitiu identificar quase todos os plásticos analisados com 90-99% de acerto. 
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Fink, Panne e Niessner (2002) propuseram um método para a análise direta de 

polímeros termoplásticos reciclados por LIBS, empregando-se um espectrômetro Echelle de 

alta resolução e métodos multivariados como PLS, PCR e seleção de subconjunto de variáveis 

com um algoritmo genético, que permitiram uma melhor seletividade e sensibilidade para esse 

tipo de matriz. Os limites de detecção foram da ordem de mg kg
-1

 empregando a linha  

C I 247,856 nm como padrão interno. Experimentos realizados em uma extrusora, dentro de 

uma usina de reciclagem, demonstraram a capacidade de LIBS para análise de processos  

on-line. 

A caracterização de plásticos usando LIBS foi avaliada por Anzano et al. (2006). Os 

autores usaram amostras de frascos plásticos produzidos com PEAD, PEBD, PET, PVC, PP e 

PS. As amostras foram cortadas em pequenos pedaços (3x3 cm) e, em seguida, coladas com 

fita dupla-face e presa a uma lâmina de vidro. Cinco amostras de diferentes tipos de plástico 

foram escolhidas aleatoriamente para a construção da biblioteca, enquanto outras amostras 

foram usadas para identificação. Um espectrômetro compacto foi desenvolvido para 

classificação de diferentes tipos de polímeros, conjuntamente com um software para a 

aquisição e processamento dos dados. 

A identificação de diferentes tipos de plásticos para o gerenciamento e reciclagem de 

resíduos utilizando LIBS foi realizada por Gondal e Siddiqui (2007). Foram avaliados PEAD, 

PEBD, PP, PS, PET e PVC. A identificação dos diferentes tipos de plásticos foi feita com a 

razão das intensidades das linhas de C I 247,86 nm e H I 388,47 nm. Os autores destacaram 

que LIBS pode ser utilizada como uma excelente ferramenta para a triagem de diferentes tipos 

de plásticos na gestão de resíduos. 

Anzano et al. (2008) desenvolveram um método para a classificação de plásticos pós-

consumo por LIBS determinando as razões das intensidades de emissão das linhas C I 247,9 

nm, H I 656,3 nm, N I 746,8 nm, O I 777,2 nm e bandas de C2 em 516 nm (sistema SWAN) e 

CN em 388 nm. Foram avaliados os seguintes polímeros: PET, PVC, OS, PE e PP. Os 

resultados obtidos demonstraram que as razões mais importantes foram H I 656,3 nm / C I 

247,9 nm e C I 247,9 nm / C2 516 nm. De acordo com os autores todos os polímeros avaliados 

podem ser classificados de acordo com a intensidade das razões. Destaca-se ainda o excelente 

potencial do método para análise em tempo real de materiais reciclados. 

O potencial de LIBS para a identificação de polímeros também foi avaliado visando 

sua aplicação in situ na identificação de “dispositivos explosivos improvisados” em áreas 

rurais da Colômbia (DIAZ; HAHN; MOLINA, 2009). Desenvolveu-se um método para 
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identificação dos polímeros comumente utilizados como revestimento destes tipos de 

explosivos utilizando-se o coeficiente de Pearson e comparação com bibliotecas de referência 

espectral. Na análise dos espectros foram testadas linhas de emissão de Al, C, Fe e Si. Como 

amostras foram utilizados produtos comerciais de fácil aquisição: tubos de PVC e PP 

utilizados em instalações hidráulicas e garrafas plásticas de PEAD, PET e PS. 

A identificação de polímeros por LIBS por diferentes métodos estatísticos foi avaliada 

por Lasheras, Bello-Galvez e Anzano (2010). Os autores utilizaram a correlação linear, 

correlação de classes e o método das coordenadas normalizadas na identificação de PEAD, 

PEBD, PP, PS, PET, PVC e PTFE. Obtiveram-se acerto de 100% na identificação pelo 

método de correlação linear e de 98,2% para os métodos das coordenadas normalizadas e 

correlação de classes. 

Gregoire et al. (2011) avaliaram LIBS para identificar e diferenciar polímeros 

alifáticos e aromáticos. Foram analisados sete polímeros alifáticos e 4 polímeros aromáticos. 

Segundo os autores, foi possível classificar os polímeros utilizando a intensidade de emissão 

das bandas de Swan do radical C2 em 437,1 nm, 473,7 nm, 516,5 nm, 563,5 e 619,1 nm, uma 

vez que a intensidade é dependente da natureza e da quantidade de ligações C-C presentes no 

polímero. Também demonstrou-se que a classificação pode ser feita por diferentes métodos, 

como a razão entre linhas, PCA e PLS. 

Uma comparação de métodos multivariados para a identificação de polímeros por 

LIBS também foi feita com PEAD, PEBD, PP, PET e PS (ANZANO et al., 2011). Foram 

comparados os resultados obtidos utilizando-se PCA e HCA. De acordo com os autores, HCA 

classificou os polímeros em dois grupos, permitindo a identificação dos polimeros de uma 

maneira mais rápida e fácil, ao passo que o PCA pode ser usado para extrair informações a 

respeito da estrutura química dos polímeros. 

A combinação de ANN e LIBS também foi utilizada para identificar oito polímeros 

diferentes. Foram obtidos acertos entre 81 e 100% na identificação dos polímeros. O maior 

acerto foi para PVC, com todas as 10 amostras sendo corretamente identificadas. De acordo 

com os autores, o efeito de matriz influencia o desempenho do modelo de identificação para 

tipos similares de polímeros. 

Em duas contribuições publicadas pelo grupo de pesquisa do CENA-USP, LIBS foi 

utilizado para avaliar a contaminação de brinquedos plásticos de baixo custo. No primeiro 

trabalho (GODOI et al., 2009), identificou a presença de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostras de 

brinquedos avaliadas. Os sinais de LIBS foram comparados com as concentrações obtidas por 
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ICP OES após digestão ácida das amostras. Uma razoável correlação foi encontrada, 

indicando que LIBS pode ser utilizado como um método rápido de triagem para investigação 

da presença de contaminantes em brinquedos plásticos.  

Na segunda contribuição (GODOI et al., 2011), ferramentas quimiométricas foram 

utilizadas para classificar brinquedos contaminados de acordo com os teores máximos 

permitidos pela legislação brasileira. Foram avaliadas 51 amostras de brinquedos com 

diferentes teores de Cd, Cr e Pb, que foram determinados por ICP OES após digestão ácida. 

As amostras foram divididas em duas classes (acima e abaixo do teor máximo permitido pela 

legislação) e três modelos de classificação foram construídos utilizando SIMCA, PLS-DA e 

KNN. Os três modelos permitiram a classificação apropriada dos brinquedos contaminados 

com Cd, Cr e Pb. Os melhores resultados foram obtidos com KNN, indicando que este 

modelo pode ser utilizado para a triagem rápida de brinquedos plásticos que não estejam em 

conformidade com a legislação. 
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3. OBJETIVOS 

 

 Avaliar a espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por laser (LIBS) para 

a análise direta de embalagens plásticas, o efeito da taxa de repetição e número de pulsos do 

laser no processo de ablação do PEAD e PP e quais propriedades desses polímeros 

influenciam a ablação. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1. Instrumentação 

 

4.1.1. Sistema LIBS 

 

O sistema LIBS utilizado nos experimentos é constituído por um laser Q-Switched 

Nd:YAG (Brilliant, Quantel, França) operando no comprimento de onda fundamental  

(1064 nm), produzindo pulsos de laser com 6 mm de diâmetro (fator de qualidade M
2
 < 2), 

energia máxima de 365 ± 3 mJ e 5 ns de duração (full width at half maximum – FWHM) e um 

espectrômetro ESA 3000 (LLA Instruments GmbH, Alemanha) com óptica Echelle (distância 

focal de 25 cm e abertura numérica de 1:10) e deteção por ICCD Kodak KAF 1001 de 1024 x 

1024 pixels. O sistema proporciona uma imagem plana de 24,5 x 24,5 mm
2
. O espectrômetro 

permite a aquisição de sinais de emissão na região entre 200 e 780 nm, com resolução (λ/Δλ) 

entre 10000 e 20000. A dispersão linear por pixel varia de 5 pm (200 nm) a 19 pm (780 nm). 

Os pulsos de laser são focalizados na superfície da amostra com uma lente 

convergente plano-convexa de sílica fundida (2,54 cm de diâmetro e distância focal de 20 cm 

(Newport, EUA). A emissão do plasma é coletada por um sistema óptico composto por lentes 

plano-convexas convergentes de sílica fundida com distância focal de 50 e 80 mm (LLA 

Instruments GmbH, Alemanha) acoplado, com o auxilio de uma fibra óptica, na fenda de 

entrada do espectrômetro. Os sinais são digitalizados em sistema de 16 bits e processados por 

computador.  

A energia dos pulsos do laser foi monitorada com um detector equipado com sensor 

piroelétrico (FieldMax II-P, Coherent, EUA). A Figura 2 apresenta a foto do sistema LIBS. 
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Figura 2 - Foto do arranjo experimental utilizado nos experimentos com LIBS 

 

4.1.2. Análise térmica 

 

As placas poliméricas utilizadas na construção das curvas de calibração foram 

caracterizadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC, do inglês Differential Scanning 

Calorimetry). A caracterização foi feita em um calorímetro de fluxo de calor TA-QS 100 (TA 

Instruments) com taxa de aquecimento de 20 ºC min
-1

. As placas poliméricas foram aquecidas 

de 25 a 280 ºC em atmosfera de N2 com vazão de 50 ml min
-1

. 

 

4.1.3. Perfilometria 

 

A topografia das crateras foi analisada em um Perfilômetro Taylor Hobson, modelo 

SV-C525, no Laboratório de Materiais Fotônicos do Instituto de Química da UNESP-

Araraquara. A calibração foi feita a partir de uma superfície padrão (esfera de qualidade 

óptica) pertencente ao próprio equipamento.  

 O perfilômetro possui uma ponta de contato de diamante com secção transversal de  

2 µm de raio conectada a uma unidade computadorizada que se desloca com velocidade  
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de 0,5 mm s
-1

. A aquisição dos dados de perfilometria foi feita pelo software Ultra
®
. O 

volume, a área e o perfil das crateras foram obtidos com auxílio do software TalyMap
®
.   

 

 

4.1.4. Microscopia eletrônica de varredura 

 

As micrografias das crateras nas amostras de PEAD e PP foram feitas em um 

microscópio eletrônico de varredura LEO, modelo Stereoscan 440 com detector de elétrons 

secundários do Laboratório de Caracterização Tecnológica do Departamento de Engenharia 

de Minas e Petróleo da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (USP). As amostras 

foram recobertas com platina durante 80 s no metalizador Bal-tec modelo MED 020. 

 

4.2. Padrões sólidos para calibração 

 

Frente às dificuldades existentes para a calibração, foram desenvolvidos padrões 

sólidos para obtenção de curvas analíticas de calibração. Esses materiais foram desenvolvidos 

levando-se em consideração os polímeros mais utilizados na fabricação de embalagens. 

Assim, foram desenvolvidos padrões poliméricos de PEAD e PP. 

Separadamente, os polímeros foram pesados e misturados com pigmento a base de Cr 

e Pb (PR 104 - CAS Número:12656-85-8) e pigmento a base de Cd (PR 108 - CAS Número: 

58339-34-7). A mistura de cada polímero com o pigmento foi colocada em uma injetora 

(Battenfeld, modelo 350 Plus), com temperatura de injeção de 200ºC e pressão de 70 bars. 

Utilizou-se um ciclo de injeção de 23 s e um de resfriamento de 17 s. Em cada ciclo, 

 4 placas de 4,0 x 3,5 cm foram moldadas. As porcentagens em massa do pigmento 

adicionado aos polímeros foram de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 %. 

As placas (Figura 3) foram fabricadas por uma empresa do Estado de São Paulo, que 

solicitou sigilo de seu nome, e doadas ao Grupo de Espectrometria Atômica do CENA pelo 

Centro de Tecnologia de Embalagens do Instituto de Tecnologia de Alimentos (CETEA-

ITAL). 
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Figura 3 - Placas poliméricas obtidas após a mistura do polímero com o pigmento a base de 

Cr e Pb (PR 104) 

 

4.3. Amostras 

 

 As 60 amostras de embalagens plásticas avaliadas foram adquiridas em pontos 

comerciais da cidade de Piracicaba-SP. A identificação do polímero utilizado na produção das 

embalagens foi feita a partir do código numérico e/ou sigla existentes. Para o PEAD é 

utilizado o número 2 e para o PP o número 5. Dentre as amostras avaliadas, 36 foram 

produzidas com PEAD e 24 com PP.  

Para a análise das amostras, as embalagens foram cortadas em discos de 3,0 cm de 

diâmetro, fixadas em um porta-amostra e acopladas a um amostrador com controle manual  

x-y-z desenvolvido no laboratório (Figura 4). Os pulsos do laser foram focalizados na 

superfície da amostra por uma lente plano-convexa com 20 cm de distância focal. A distância 

lente-amostra (LTSD: lens-to-sample distance) foi ajustada de forma a proporcionar um maior 

valor de área de pico dos elementos de interesse. 

Dez espectros acumulados adquiridos em sistema LIBS foram coletados em diferentes 

posições de cada amostra e a média desses espectros foi utilizada como resultado de uma  

porção amostrada. Para cada embalagem, três porções foram analisadas. O software 

ESAWIN, o banco de dados de espectros atômicos e iônicos do National Institute of Standard 

and Technology (NIST) e algoritmo desenvolvido em ambiente MATLAB
®
 versão 7.0 

(MathWorks, Natick, EUA) foram utilizados para aquisição e tratamento dos dados. 
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Figura 4 - Esquema experimental com a amostra no porta-amostras da câmara de ablação, 

lente plano-convexa para focalização do laser e telescópio. 

 

4.4. Preparo de amostras para o método comparativo 

 

Para a comparação dos resultados obtidos por LIBS, amostras digeridas foram 

analisadas por ICP OES. Para tanto, as amostras foram moídas em um moinho criogênico 

modelo Freezer Mill 6800 (Spex, EUA) utilizando-se 5 min de pré-congelamento e 10 ciclos 

de moagem de 3 min com intervalos de 1 min de re-congelamento. Em seguida, as amostras 

foram digeridas em triplicada em forno de micro-ondas modelo ETHOS 1600 (Milestone, 

Itália), de acordo com o seguinte procedimento: 100 mg de material foram pesados e 

transferidos  para os frascos de TFM
®
, adicionando-se, então, 6,0 ml de 65% v/v HNO3 e 1,0 

ml de 30% m/v H2O2. O programa utilizado para digestão das amostras é apresentado na 

Tabela 2. A etapa de segurança (Etapa 2) foi inserida no programa, uma vez que não se 

conhecia o comportamento das amostras em relação aos reagentes empregados e a pressão 

resultante durante a decomposição assistida por micro-ondas em recipientes fechados. 
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Tabela 2 - Programa de aquecimento para digestão das amostras de embalagens.  

 
Etapa 

 

Tempo (min) 

 

Temperatura (
°
C) 

 
 
1 

 
4 

 
120 

2
* 

2 - 

3 4 200 

4 5 220 

5 

 

36 

 

220 

 

(*) Etapa de segurança (sem aquecimento); potência máxima 1000W  

 

Após a digestão, os digeridos foram transferidos para frascos tipo Falcon®, 

completando-se o volume para 10 ml com água purificada em sistema Milli-Q e analisados 

em espectrômetro de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (Varian, Vista RL), 

com as condições operacionais apresentadas na Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Parâmetros operacionais utilizados nas determinações por ICP OES. 

 
Parâmetros Operacionais 

 
 
Potência aplicada (kW) 

 
1,3 

Vazão do gás do plasma (l min
-1

) 15,0 

Vazão do gás auxiliar (l min
-1

) 0,5 

Vazão do gás de nebulização (l min
-1

) 0,7 

Vazão da amostra (ml min
-1

) 1,0 

Tempo de integração (s) 1 - 5 

Linhas de emissão (nm) Cd I 228,802 

Cr II 284.984 

Pb II 283,305 

 

4.5. Otimização dos parâmetros instrumentais no sistema LIBS 

 

Os parâmetros avaliados foram: (i) distância lente-amostra (LTSD), (ii) tempo de 

atraso, (iii) tempo de integração e (iv) diâmetro de focalização e fluência do laser. Para a 
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avaliação do efeito do diâmetro de focalização do laser variou-se a LTSD entre 17,0 e  

19,0 cm. A otimização dos parâmetros instrumentais utilizados na análise de embalagens 

plásticas foi feita em placas de PEAD e PP com 0,50 % do pigmento PR 104 (CAS 

Number:12656-85-8) contendo Cr e Pb.  

 

4.6. Tratamento dos dados 

 

A análise dos espectros e obtenção dos valores de área de pico, SNR e intensidades de 

emissão corrigidas foram feitas em rotina do software MatLab
®
 desenvolvida em colaboração 

com o Prof. Dr. Jez W. B. Braga do Departamento de Química da UnB. 

Para o cálculo da intensidade, área e razão sinal/ruído (SNR) inicialmente é calculado 

o desvio padrão do sinal do fundo. Para isso, determina-se a média do sinal de fundo em dois 

intervalos, um antes (Iantes) e outro depois do pico (Idepois), em seguida o cálculo é realizado em 

um fragmento de espectro obtido por LIBS, conforme ilustração da Figura 5. Cabe ressaltar 

que, nesta tese, SNR refere-se à razão entre o sinal de emissão do analito e o desvio da 

emissão de fundo (background). 
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Figura 5 - Fragmento de um espectro de emissão.  
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Os valores de intensidade corrigida são, então, determinados pela subtração da 

intensidade máxima do pico (Ia) pela média dos sinais do fundo (Iantes e Idepois), de acordo com 

a Equação 1: 

 

                                 It = Ia – (Iantes + Idepois)                                                     (1) 

                                                      2   

 

 onde: 

 It  = sinal de emissão após a correção 

Ia = sinal de emissão do analito sem correção 

Iantes = intensidade de emissão da região espectral anterior ao sinal do analito 

Idepois = intensidade de emissão da região espectral posterior o sinal do analito 

 

A SNR é obtida dividindo-se o sinal corrigido pelo desvio padrão médio da flutuação 

das intensidades de emissão nos dois intervalos antes e após o pico que foram considerados 

para estimativa do sinal do fundo. A área de pico é obtida pelo método de integração por 

trapézios e subtração da área do sinal de fundo correspondente a região espectral utilizada no 

calculo da área.  

Os parâmetros de intensidade de emissão corrigida, área de pico e SNR de uma linha 

de interesse são então obtidos automaticamente pelo programa Matlab
®
. 

 

Os valores de limite de detecção (LOD) foram estimados utilizando a Equação 2: 

 

                                            LOD = sruído * k                                              (2) 

           α 
 

onde: 

sruído =desvio-padrão da intensidade de emissão do ruído. Este valor foi calculado com 

base na intensidade de emissão da região espectral correspondente ao sinal do analito. 

k = 3,3 

α = coeficiente angular da função de calibração. 
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4.7. Estudo do efeito da taxa de repetição e número de pulsos do laser 

 

 Os estudos do efeito da taxa de repetição e número de pulsos do laser foram realizados 

nas placas de PEAD e PP com 1,5% do pigmento PR 104 (CAS Number:12656-85-8) 

contendo Cr e Pb, produzidos de acordo com o procedimento descrito no item 3.2, utilizando-

se taxa de repetição de 1, 5 e 10 Hz e 10, 25 e 50 pulsos do laser. Utilizaram-se 250 mJ por 

pulso (85 J cm
-2

), 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 6 µs de integração e  

2 µs de atraso.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1. Avaliação de parâmetros instrumentais no sistema LIBS 

 

5.1.1. Avaliação da distância lente-amostra (LTSD) 

 

A medida que diminui-se a distância focal, a maioria da energia do laser é depositada 

no material, aumentando o diâmetro da cratera na amostra (STAVROPOULOS et al., 2004). 

Dessa forma, a irradiância do laser na superfície da amostra depende da distância lente-

amostra e afeta as intensidades de emissão e a massa removida pela ablação (CREMERS; 

RADZIEMSKI, 2006).  

A distância lente-amostra (LTSD) foi avaliada de 16,5 a 19,5 cm, com 300 mJ/pulso, 

10 pulsos, 2,0 µs de atraso e 5,0 µs de integração. A Figura 6 mostra a variação da área 

integrada de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm nas placas de PEAD e PP contendo  

0,5% de pigmento a base de Cr e Pb em função das diferentes LTSD avaliadas. 

De acordo com este estudo à distância lente-amostra correspondente a 18,0 cm 

apresentou os melhores resultados, sendo assim escolhida para a realização dos estudos 

posteriores nas placas de PEAD e PP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



29 
 

 
 

 

16 17 18 19 20
0

20000

40000

60000

80000
Á

r
e
a

 i
n

te
g

r
a

d
a

 (
u

. 
a

.)

Distância lente-amostra (cm)

 Cr II 284,326 nm

 Pb II 220,353 nm

PEAD

 

16 17 18 19 20
0

20000

40000

60000

80000

Á
r
e
a

 i
n

te
g

r
a

d
a

 (
u

. 
a

.)

Distância lente-amostra (cm)

 Cr II 284,326 nm

 Pb II 220,353 nm

PP

 

 

Figura 6 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm em 

função da LTSD nas placas de PEAD e PP. Parâmetros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos,  

2 s de atraso, 5 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a  

± 1 desvio-padrão (n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 

pulsos/cratera), u.a. = unidade arbitrária. 
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5.1.2. Avaliação do tempo de atraso 

 

O tempo de atraso é o definido como o tempo decorrido entre o pulso do laser e o 

inicio da integração dos sinais de emissão. A Figura 7 apresenta, esquematicamente, a 

evolução temporal do plasma em um sistema LIBS de nanosegundos. No instante inicial, tem-

se o pulso do laser e a consequente interação entre o laser e a amostra. Imediatamente após o 

pulso, ocorre a emissão do continuum. A escolha do tempo de atraso mais adequado deve ser 

um compromisso que leve em consideração uma baixa intensidade de emissão do continuum 

em relação à intensidade de emissão do(s) analito(s).  
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Figura 7 - Ilustração da duração dos eventos em LIBS com laser pulsado de 5 ns. (Adaptado 

de Miziolek, Palleschi e Schechter, 2008) 

 

Neste sentido, realizaram-se experimentos com as placas de PEAD e PP com 18,0 cm 

de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 5,0 µs de integração,  

variando-se o tempo de atraso de 1,0 a 4,0 µs. As Figuras 8 e 9 mostram os gráficos de área 

de pico e SNR em função dos diferentes tempos de atraso avaliados. 
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Figura 8 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e 

razão sinal-ruído em função do tempo de atraso na placa de PEAD. Parâmetros:  

300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

5 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a. = unidade arbitrária 
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Figura 9 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e 

razão sinal-ruído em função do tempo de atraso na placa de PP. Parâmetros:  

300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

5 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a = unidade arbitrária. 
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Como esperado,  observa-se uma diminuição da intensidade dos sinais de Cr II 

284,326 nm e Pb II 220,353 nm com o aumento do tempo de atraso, o mesmo ocorrendo com 

a intensidade do sinal de fundo. A SNR é uma indicação de que a emissão do continuum 

diminui mais rapidamente que o decaimento as linhas iônicas selecionadas, aumentando-se o 

tempo de atraso. Em ambos os polímeros a SNR para Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm 

aumenta com o tempo de atraso, porém para o Pb II 220,353 nm ocorre um decréscimo com 

atraso maior que 3,0 µs na placa de PEAD e 2,5 µs na de PP. Está diferença no 

comportamento da SNR está associada a diminuição mais acentuada do sinal de emissão de 

Pb II 220,353 nm com o aumento do tempo de atraso. 

Nas Figuras 10 e 11, observa-se o efeito do tempo de atraso na intensidade dos sinais 

de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e na intensidade de emissão do 

continuum. Verifica-se que, com tempo de atraso de 2 µs, a intensidade dos sinais de emissão 

diminui em uma proporção menor do que a observada na emissão do continuum. Com atraso 

de 3 e 4 µs praticamente não observa-se a emissão do continuum, porém a intensidade dos 

sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm diminui consideravelmente, 

principalmente para o Pb. 

Assim, levando-se em consideração o compromisso entre a intensidade dos sinais de 

emissão e a SNR, o tempo de atraso de 2 µs mostrou-se adequado e foi selecionado para a 

realização dos experimentos posteriores nas placas de PEAD e PP.  
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Figura 10 - Efeito do tempo de atraso nos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e  

Pb II 220,353 nm na placa de PEAD. Parâmetros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 

cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 5 µs de integração,  

u.a. = unidade arbitrária. 
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Figura 11 - Efeito do tempo de atraso nos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e  

Pb II 220,353 nm na placa de PP. Parâmetros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de 

LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 5 µs de integração, u.a. = unidade 

arbitrária. 
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5.1.3. Avaliação do tempo de integração 

 

O tempo de integração é definido como o intervalo de tempo em que são feitas as 

medidas de intensidade dos sinais de emissão logo após o tempo de atraso. De maneira similar 

ao tempo de atraso, na avaliação do tempo de integração mais adequado deve-se levar em 

consideração um compromisso entre a área de pico e SNR. 

 No estudo do tempo de integração nas placas de PEAD e PP fixaram-se 18,0 cm de 

LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 2,0 µs de atraso e 

variou-se o tempo de integração de 3,0 a 7,0 µs 

Observa-se, nas placas de PEAD (Figura 12), o aumento da intensidade dos sinais de 

emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm com o aumento do tempo de integração até  

6 µs, sendo mais acentuado nos sinais de emissão do Cr. Para o Pb, não há diferenças 

significativas entre os sinais de emissão nos diferentes tempos de integração, considerando-se 

as incertezas das medidas em cada tempo de integração.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 
 

 
 

3 4 5 6 7
30000

45000

60000

75000

90000

Tempo de integração (µs)

Á
r
e
a

 i
n

te
g

r
a

d
a

 (
u

. 
a

.)

40

50

60

70

80
S

N
R

Cr II 284,326 nm

PEAD

 

3 4 5 6 7
10000

20000

30000

40000

50000

Tempo de integração (µs)

Á
r
e
a

 i
n

te
g

r
a

d
a

 (
u

. 
a

.)

Pb II 220,353 nm

PEAD

60

75

90

105

120

S
N

R

 

Figura 12 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e 

razão sinal-ruído em função do tempo de integração na placa de PEAD. 

Parâmetros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 

610 µm), 2 µs de atraso. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão 

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a. = unidade arbitrária. 
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Figura 13 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e 

razão sinal-ruído em função do tempo de integração na placa de PP. Parâmetros: 

300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

2 µs de atraso. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a. = unidade arbitrária. 
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Os resultados obtidos para as placas de PP (Figura 13) indicam que não há uma 

variação significativa dos sinais de emissão em diferentes tempos de integração. Porém,  

nota-se que ocorre um aumento do SNR para Cr II 284,326 nm com o aumento do tempo de 

integração, indicando uma diminuição da intensidade de emissão do fundo, uma vez que não 

se nota uma diferença significativa na intensidade do sinal de emissão. Esse efeito do tempo 

de integração no ruído de fundo não é tão acentuado nos sinais de emissão do  

Pb II 220,353 nm. 

 De acordo com os resultados obtidos, selecionou-se tempo de integração de 6 µs para 

a realização dos experimentos posteriores nas placas de PEAD e PP. 

 

5.1.4. Avaliação dos efeitos da fluência e diâmetro de focalização do laser  

 

Os processos físicos envolvidos na interação entre o laser e a amostra, na expansão do 

plasma e em outros fenômenos envolvidos na ablação, são dependentes da matriz e da 

fluência do laser (VADILLO et al., 1999; RUSSO et al., 2002). A fluência é definidade como 

a quantidade de energia por unidade de área irradiada pelo laser (CREMERS; RADZIEMSKI, 

2006), e é determinada em função do diâmetro de focalização do laser sobre a superfície da 

amostra e da energia aplicada por pulso. Conseqüentemente, a distância lente-amostra (LTSD) 

pode modificar o diâmetro de focalização do laser e a fluência, alterando a massa removida e 

a intensidade das linhas de emissão (MULTARI et al., 1996; SIRVEN; MAUCHIEN; 

SALLE, 2008).  

Nas análises por LIBS, em geral, os pulsos de laser são incididos sobre a superficie da 

amostra posicionada no ponto focal, ou próximo, da lente convergente. Porém, quando a 

amostra está posicionada muito próxima do foco da lente, os diâmetros de focalização sobre a 

superfície da amostra são pequenos, da ordem de 20 a 100 µm, e conseqüentemente, pequenas 

massas são removidas (< 20 µg), podendo assim comprometer a repetibilidade das medidas 

(CARVALHO et al.). Portanto, posicionando-se a lente de focalização em uma distância 

menor que a distância focal, obtem-se diâmetros de focalização maiores que os obtidos no 

ponto focal da lente (Figura 14), e uma maior massa de material será removida durante a 

ablação. 



40 
 

 
 

Ø

100 µm

Ø

910 µm

f = 200 mm

200 mm

Amostra

170 mm  

Figura 14 - Esquema ilustrativo do sistema óptico de focalização do laser utilizando uma lente 

plano-convexa com distância focal de 200 mm (Figura cedida por G. G. A. 

Carvalho). 

 

 Para a determinação do diâmetro de focalização do feixe de laser na superficie da 

amostra é necessário calcular o raio mínimo da cintura do feixe (beam waist), a distância focal 

corrigida da lente e o raio de focalização do laser em função da LTSD. O raio mínimo  

da cintura do feixe é calculado pela  Equação 3 (TRÄGER, 2007): 

 

 

                                                      (3) 

 

 onde: 

  distância focal da lente = 20 cm 

 raio do pulso do laser = 0,3 cm 

 fator de qualidade do laser = 2 

λ = comprimento de onda do laser = 1064 10
-7

 cm 

 distância entre a saída do laser e a lente focalizadora = 50 cm 
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 A distância focal corrigida  permite obter a posição onde a cintura do feixe estará 

localizada após a focalização pela lente convergente, e é dada pela Equação 4 (TRÄGER, 

2007): 

 

                                                        (4) 

 

onde: 

 distância focal da lente = 20 cm 

 distância entre a saída do laser e a lente focalizadora = 50 cm 

 raio do pulso do laser = 0,3 cm 

 raio mínimo da cintura do feixe (beam waist) 

 

 Conhecendo-se  e , o raio de focalização do laser em função da LTSD é 

calculado pela Equação 5 (TRÄGER, 2007): 

 

                         (5) 

 

 onde: 

  raio de focalização (cm) 

 distância lente-amostra (cm) 

distância focal corrigida (20,0068 cm) 

 

 A Tabela 4, mostra os diâmetros de focalização calculados em função da LTSD, de 

acordo com parâmetros calculados pelas Equações 3, 4 e 5. 

 

Tabela 4 - Diâmetros de focalização calculados em função da LTSD. 

 
LTSD (cm) 

 
Diâmetro de focalização (µm) 

 
17,0 

 
910 

18,0 610 

18,5 460 

19,0 320 
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Nas Figuras 15 e 16 são apresentadas as intensidades das linhas de emissão de  

Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm em função das fluências, para os diâmetros de 

focalização de 460. 610 e 910 µm. Foram utilizadas placas de PEAD e PP contendo 0,5 % do 

pigmento PR 104, produzidas de acordo com o procedimento descrito no item 3.2. 

Os resultados mostraram o aumento da intensidade das linhas de emissão de  

Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm com o aumento da fluência e diâmetro de focalização. 

Com diâmetros de focalização de 610 e 910 µm o aumento da intensidade é mais acentuado. 

Este fato está associado à maior eficiência de ablação, possibilitando uma maior remoção de 

material e, conseqüentemente, um maior número de átomos vaporizados no interior do 

plasma. De acordo com Aguilera et al., o volume do plasma depende linearmente da fluência 

do laser (AGUILERA; ARAGON; PENALBA, 1998). Portanto, o aumento da fluência 

resultou em uma maior absorção de energia pelos polímeros, aumentando o volume do plasma 

e a intensidade de emissão. 

 De um modo geral, observa-se o aumento da proporção entre a fluência aplicada e as 

intensidade dos sinais de emissão quando o diâmetro de focalização é maior. Porém,  

ocorre uma diminuição da proporcionalidade quando fluências maiores que 85 J cm
-2 

são 

aplicadas nos diâmetros de focalização de 610 e 460 µm. Essa redução pode ser associada aos 

efeitos de blindagem, alargamento de linhas por efeito Stark e processos de auto-absorção 

(GORNUSHKIN et al., 2001; MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006).  

O efeito de blindagem do plasma (shielding effect) ocorre devido à elevada densidade 

de elétrons no plasma, da ordem de 10 
21

 e
-
 cm

-3
. Por sua vez, a alta densidade de átomos e 

íons presentes no plasma pode torná-lo opticamente opaco (CREMERS; RADZIEMSKI, 

2006). Esses fenômenos resultam em absorção e/ou espalhamento de uma parte da radiação 

do pulso do laser, impedindo que sua energia total atinga a superfície da amostra, reduzindo a 

taxa de ablação e a intensidade dos sinais de emissão (AGUILERA; ARAGON; PENALBA, 

1998; MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006). 
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Figura 15 - Efeito da fluência na intensidade de emissão de Cr II 284,326 e Pb II 220,353 nm 

para diâmetros de focalização de 460 a 910 µm na placa de PEAD. Parâmetros:  

10 pulsos, 2 µs de atraso, 6 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a 

± 1 desvio-padrão (n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio,  

10 pulsos/cratera), u.a. = unidade arbitrária. 
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Figura 16 - Efeito da fluência na intensidade de emissão de Cr II 284,326 e Pb II 220,353 nm 

para diâmetros de focalização de 460 a 910 µm na placa de PP. Parâmetros:  

10 pulsos, 2 µs de atraso, 6 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a 

± 1 desvio-padrão (n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio,  

10 pulsos/cratera), u.a. = unidade arbitrária. 
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 A Figura 17 mostra o aumento das massas abladas de PEAD e PP em função da 

fluência para diâmetros de focalização de 320 a 910 µm. Nesta figura pode-se observar 

claramente como a eficiência de ablação é dependente da fluência e do diâmetro de 

focalização.  
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Figura 17 - Massas abladas nas placas de PEAD e PP em função da fluência para diâmetros de 

focalização de 320 a 910 µm. Parâmetros: 10 pulsos, 2 µs de atraso, 6 µs de 

integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão (n=3 

espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera). 
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Comparando-se a massa ablada com as intensidades das linhas de  

Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm, obtidas para ambos os polímeros com diâmetros de 

focalização de 610 e 910 µm, observa-se que, embora a massa removida com 610 µm seja 

menor, as intensidades dos sinais de emissão foram proporcionalmente maiores. Este efeito 

pode ser atribuído às diferenças de temperatura dos plasmas formados, uma vez que as 

fluências utilizadas com o diâmetro menor foram maiores. A atomização e excitação das 

espécies vaporizadas dependem da temperatura do plasma, que aumenta quando fluências 

maiores são utilizadas (TOGNONI et al., 2002). Além disso, é provável que a maior massa 

removida com diâmetro de 910 µm contribua para que os efeitos de blindagem e  

auto-absorção tenham uma amplitude maior. 

Na Figura 18 observa-se que os coeficientes de variação da massa ablada e das 

correspondentes medidas de intensidade dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e  

Pb II 220,353 nm diminuem com o aumento do diâmetro de focalização. Este decréscimo  

deve-se ao aumento da massa removida, uma vez que a remoção de material da amostra é 

proporcional à área de focalização. A diminuição do CV das medidas com o aumento do 

diâmetro de focalização também foi observada em outras matrizes, como fármacos 

(CARVALHO et al., 2010) e solos (SANTOS JUNIOR et al., 2009).  

Observa-se, ainda, que os coeficientes de variação da massa ablada com diâmetro de 

focalização de 320 µm foram consideravelmente maiores que os obtidos com diâmetros entre 

460 e 910 µm, para ambos os polímeros.  
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Figura 18 - Coeficientes de variação da massa ablada e da intensidade dos sinais de emissão 

de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm em função do diâmetro de focalização 

para PEAD contendo 0,5% de pigmento PR 104 após 10 pulsos, 50 J cm
-2

, 2 µs de 

atraso e 6 µs de integração. 
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Na Tabela 5, são apresentadas as massas removidas com os diâmetros de focalização 

avaliados. O cálculo das massas baseou-se no volume médio das crateras em 5 locais 

diferentes da superfície de cada placa de PEAD e PP, o volume da cratera foi calculado pelo 

software TalyMap
®

. 

 

Tabela 5 - Massas removidas de PEAD e PP em função do diâmetro de focalização após 10 

pulsos de laser de 50 J cm
-2

. 

 
 

Diâmetro de focalização (µm) 

 
Massa removida (µg) 

 
PEAD 

 
PP 

 
320 

 
1,3 ± 0,2  

 
1,2 ± 0,2  

460 8,4 ± 0,7 9,1 ± 0,8  

610 14,4 ± 0,7  18,5 ± 1,0  

910 57,3 ± 3,0 61,0 ± 4,0  

 

Os altos coeficientes de variação obtidos com diâmetro de focalização de 320 µm 

sugerem que a perfilometria não é adequada para a determinação da massa ablada em crateras 

de pequeno volume. De um modo geral, os melhores resultados foram obtidos com diâmetro 

de focalização de 610 µm e fluência entre 50 e 85 J cm
-2

. Os resultados são coerentes com os 

obtidos no item 4.1.1, que também indicou 18 cm de LTSD como a mais adequada para 

realização das medidas nas amostras produzidas com PEAD e PP. 

 Assim, para a determinação da fluência adequada para a análise das embalagens de 

PEAD e PP, fixou-se 18 cm de LTSD, que proporciona um diâmetro de focalização de  

610 µm, 10 pulsos, 2,0 µs de atraso, 6 µs de integração e variou-se a fluência entre 17  

e 85 J cm
-2

. As Figuras 19 e 20 mostram os gráficos de área de pico e SNR em função das 

diferentes fluências avaliadas. 

Os resultados nas placas de PEAD e PP mostraram um aumento acentuado da 

intensidade dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm com a fluência.  

A SNR para Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm na placa de PEAD sofre um decréscimo 

com o aumento da fluência, porém em uma proporção menor do que o aumento observado na 

intensidade dos sinais de emissão. Na placa de PP, a SNR observada para o  

Cr II 284,326 nm não apresentou variações significativas com o aumento da fluência. Para o  

Pb II 220,353 nm, na placa de PP, a SNR aumenta com a fluência, porém a partir de 50 J cm
-2

 

os valores não apresentaram variações significativas.  
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Figura 19 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e 

razão sinal-ruído em função da fluência na placa de PEAD. Parâmetros: 10 pulsos, 

18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 2 µs de atraso, 6 µs de 

integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a.= unidade arbitrária. 
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Figura 20 - Área integrada dos sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e Pb II 220,353 nm e 

razão sinal-ruído em função da fluência na placa de PP. Parâmetros: 10 pulsos,  

18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 2 µs de atraso, 6 µs de 

integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a. = unidade arbitrária. 
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Com base nos resultados obtidos, a fluência de 85 J cm
-2

 foi selecionada para a 

realização dos experimentos posteriores nas placas de PEAD e PP. 

 

5.3. Curvas de calibração 

 

 Para a construção das curvas de calibração foram utilizadas as placas de PEAD e PP 

produzidas com diferentes concentrações do pigmento a base de Cr e Pb (PR 104) e do 

pigmento a base de Cd (PR 108). Visando à confirmação de que os polímeros utilizados na 

produção das placas foram PEAD e PP fez-se a caracterização das placas de PEAD e PP 

natural por DSC. As temperaturas de fusão obtidas para cada polímero foram comparadas 

com os valores de referência de 125 - 135ºC para PEAD e 150 - 176ºC para o PP (CHANDA; 

ROY, 2008). Nas Figuras 21 e 22, pode-se observar que os valores encontrados foram 

concordantes com os de referência, confirmando-se que as placas foram produzidas com estes 

polímeros. 
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Figura 21 - Calorimetria exploratória diferencial para placa de PEAD. Taxa de aquecimento 

de 20 ºC min
-1

 e 50 ml min
-1

 de N2. 

 



52 
 

 
 

Amostra 2

166.04°C

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

F
lu

x
o

 d
e

 C
a

lo
r 

(W
/g

)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Sample: RAm 316.2/09 PP
Size:   7.9000 mg
Method: ASTM D 3418-03 PP
Comment: Polipropileno Natural - N2 70 mL/ min

DSC
File: C:...\Amostra.01
Operator: Daniele
Run Date: 2-Jul-09 08:38

Exo Up Universal V3.0G TA Instruments20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura ( C)

0,5

0,0

-0,5

-1,0

-1,5

F
lu

x
o

 d
e 

ca
lo

r 
(W

 g
-1

)
PP

166,04  C

 
 

Figura 22 - Calorimetria exploratória diferencial para placa de PP. Taxa de aquecimento  

de 20 ºC min
-1

 e 50 ml min
-1

 de N2. 

 

 As placas de PEAD e PP também foram digeridas em forno micro-ondas e 

posteriormente analisadas por ICP OES para a determinação de Cd, Cr e Pb, visando à 

construção das curvas de calibração por LIBS. Na Tabela 6, são apresentados os resultados 

das concentrações de Cd, Cr e Pb determinados nas placas de PEAD e PP contendo diferentes 

teores dos pigmentos. 

As concentrações de Cd, Cr e Pb nas placas de PEAD e PP, determinadas por  

ICP OES após digestão assistida por radiação micro-ondas, apresentaram uma considerável 

diferença entre os dois polímeros. Esperava-se que as placas tivessem concentrações dos 

analitos relativamente próximas, uma vez que os teores adicionados dos pigmentos foram os 

mesmos. Porém, os resultados mostraram que a adição dos pigmentos não foi realizada com o 

esperado controle.  
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Tabela 6 - Concentrações de Cd, Cr e Pb nas placas de PEAD e PP. Valores calculados após 

medidas feitas por  ICP OES nos digeridos. Incertezas representadas por ± 1 

desvio-padrão (n=3). 

 
PEAD 

 
Padrão (% pigmento) 

 
Cd (mg kg

-1
) 

 
Cr (mg kg

-1
) 

 
Pb (mg kg

-1
) 

 
 

0,25 
 

670 ± 30 
 

200 ± 25 
 

700 ± 80 

0,50 1350 ± 10 380 ± 20 1350 ± 70 

0,75 2300 ±70 600 ± 20 2100 ± 80 

1,00 
 

3650 ± 20 
 

790 ± 20 
 

2750 ± 90 
 

 
PP 

 
Padrão (% pigmento) 

 
Cd (mg kg

-1
) 

 
Cr (mg kg

-1
) 

 
Pb (mg kg

-1
) 

 
 

0,25 
 

1050 ± 30 
 

150 ± 5 
 

630 ± 10 

0,50 2000 ± 20 310 ± 10 1250 ± 20 

0,75 2600 ± 30 450 ± 10 1800 ± 40 

1,00 
 

4300 ± 100 
 

600 ± 30 
 

2350 ± 100 
 

 

Assim, as placas dos polímeros foram analisadas em sistema LIBS, sendo que cada 

porção amostrada consistiu de 10 pontos de amostragem com 10 pulsos do laser em cada 

local. Esse procedimento foi adotado visando minimizar possíveis problemas de distribuição 

heterogênea dos analitos. As análises por LIBS foram feitas nas seguintes condições: 18 cm 

de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

 de fluência, 2 µs de tempo de atraso, 

6 µs de integração. As Figuras 23 e 24 mostram as curvas de calibração de Cd, Cr e Pb nas 

placas de PEAD e PP, respectivamente.  

As curvas de calibração apresentaram uma correlação satisfatória entre as 

concentrações de Cd, Cr e Pb determinados por ICP OES e a área dos sinais obtidos por 

LIBS, para ambos os polímeros.   
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Figura 23 - Curvas analíticas de calibração de Cd, Cr e Pb com placas PEAD. Concentrações 

obtidas por ICP OES após digestão ácida das amostras. Parâmetros: 18 cm de 

LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

, 10 pulsos, 2 µs de atraso e 

6 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a.= unidade arbitrária. 
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Figura 24 - Curvas analíticas de calibração de Cd, Cr e Pb com placas PP. Concentrações 

obtidas por ICP OES após digestão ácida das amostras. Parâmetros: 18 cm de 

LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

, 10 pulsos, 2 µs de atraso e 

6 µs de integração. As barras de incerteza correspondem a ± 1 desvio-padrão  

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),  

u.a. = unidade arbitrária. 
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A partir das curvas de calibração obtidas pode-se determinar a concentração desses 

elementos nas amostras de embalagens. Os LODs, calculados a partir da Equação 2 descrita 

no item 3.6, são apresentados na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Limites de detecção (mg kg
-1

) de Cd, Cr e Pb nas linhas de emissão selecionadas 

para análise das placas de PEAD e PP. 

 
Elemento 

 
PEAD 

 
PP 

 
Cd I 228,802 nm 

 

 
16 

 
13 

Cr II 284,326 nm 

 

4 4 

Pb II 220,353 nm  6 5 

 
 

Os LODs obtidos para Cd e Pb na placa de PP foram ligeiramente menores do que os 

valores observados para o PEAD. A diretiva européia CE 94/62 relativa as embalagens e 

resíduos de embalagens estabelece que a soma das concentrações de Pb, Cd, Cr e Hg não deve 

ser superior a 100 mg kg
-1

 (CE, 1994). No Brasil, a ANVISA estabelece que a concentração 

de Cd, Cr e Pb em corantes utilizados em embalagens e equipamentos plásticos em contato 

com alimentos não deve ser superior a 100, 1000 e 100 mg kg
-1

(ANVISA, 2010). Portanto, os 

limites de detecção obtidos nas placas de PEAD e PP atendem as exigências de ambas as 

legislações e permitem o emprego de LIBS para a análise direta de Cd, Cr e Pb em 

embalagens produzidas com esses polímeros. 

 

5.4. Análise das amostras de embalagens 

 

 Foram analisadas 60 amostras de embalagens rígidas, sendo que 36 foram produzidas 

com PEAD e 24 com PP. Dentre as embalagens produzidas com PEAD, 3 eram de produtos 

alimentícios, 25 de produtos de higiene pessoal e 8 de produtos de limpeza. Das embalagens 

produzidas com PP, 19 eram de produtos alimenticios, 3 de higiene pessoal e 2 de produtos de 

limpeza.  

O interesse pela determinação de contaminantes em embalagens de alimentos, deve-se 

à possibilidade desses elementos uma vez presentes, migrarem para o alimento. Por outro 
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lado, a presença de contaminantes em embalagens plásticas em geral desperta uma grande 

preocupação com relação ao seu descarte pós-consumo, visto que muitas vezes não existe 

uma gestão adequada deste tipo de resíduo. Nos últimos anos, a preocupação crescente com o 

impacto ambiental decorrente do descarte pós-consumo sem um controle prévio, tem 

despertando o interesse pela reciclagem desses materiais. Assim, a reciclagem de polímeros 

termoplasticos, classe a qual pertencem o PEAD e PP, tem sido incentivada através de 

políticas de coleta seletiva e, conseqüentemente, aumentado substancialmente o volume 

desses polímeros utilizados para reciclagem. Dessa maneira, o controle da presença de 

contaminantes nesses polímeros ganha importancia ainda maior. 

Nas análises foram utilizados 10 pulsos, 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 

610 µm), 85 J cm
-2 

, 2 µs de atraso, 6 µs de integração. A análise das amostras por LIBS, 

revelou a presença de Cr e Pb em duas amostras, sendo uma produzida com PEAD e outra PP 

(identificadas como Am44 e Am20, de coloração laranja e verde, respectivamente), e a 

presença de Cd, Cr e Pb em uma única amostra produzida com PP (identificada como Am45 e 

de coloração laranja). As Figuras 25 a 27 mostram os fragmentos dos espectros de emissão de 

Cd, Cr e Pb obtidos por LIBS das amostras contaminadas.  

As amostras que apresentaram contaminação foram digeridas em meio ácido em forno 

de microondas e os valores de Cd, Cr e Pb determinados por ICP OES. O programa de 

aquecimento utilizado está descrito na Tabela 1 do item 3.4. As concentrações de Cd, Cr e Pb 

nas amostras de embalagens contaminadas determinadas por ICP OES e LIBS são 

apresentadas na Tabela 8.  

As determinações por ICP OES comfirmaram a presença dos analitos encontrados por 

LIBS nas amostras e também indicaram a presença de Cd nas amostras Am44 e Am20.  

A determinação por LIBS não indicou a presença de Cd nessas amostras porque os teores 

encontrados por ICP OES estão abaixo do LOD obtido para Cd na análise por LIBS. 
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Figura 25 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissão de Pb II 220,353 nm,  

Cr II 284,326 nm e Cd I 228,802 nm obtidos para a amostra Am44. Parâmetros: 

18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

, 10 pulsos,  

2 µs de atraso e 6 µs de integração, u.a. = unidade arbitrária. 
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Figura 26 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissão de Pb II 220,353 nm,  

Cr II 284,326 nm e Cd I 228,802 nm obtidos para a amostra Am20. Parâmetros:  

18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

, 10 pulsos,  

2 µs de atraso e 6 µs de integração, u.a. = unidade arbitrária. 
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Figura 27 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissão de Pb II 220,353 nm,  

Cr II 284,326 nm e Cd I 228,802 nm obtidos para a amostra Am45. Parâmetros:  

18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

, 10 pulsos,  

2 µs de atraso e 6 µs de integração, u.a. = unidade arbitrária. 
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Tabela 8 - Concentrações de Cd, Cr e Pb nas amostras de embalagens determinado por  

ICP OES e LIBS. Incertezas correspondem a ± 1 desvio-padrão (n=3 para ICP 

OES e n =3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera para 

LIBS). Os valores entre parênteses referem-se aos valores calculados de t. O valor 

crítico de t para 2 graus de liberdade e 95 % de probabilidade é 4,30. 

 
 
 

Amostra 
 

 
 
 

Polímero 

 
Cd (mg kg

-1
) 

 
 

ICP OES 
 

LIBS 

 
Am44 

 
PP 

 
2,0 ± 0,1 

 
< 13 

Am20 PEAD 1,6 ± 0,1 < 16 

Am45 PP 170 ± 10 150 ± 10 (2,00) 

  
Cr (mg kg

-1
) 

 
ICP OES 

 
LIBS 

 
Am44 

 
PP 

 
390 ± 25 

 
370 ± 10 (1,05) 

Am20 PEAD 90 ± 6 80 ± 5 (1,81) 

Am45 PP 350 ± 25 240 ± 15 (5,33) 

  
Pb (mg kg

-1
) 

 
ICP OES 

 
LIBS 

 
Am44 

 
PP 

 
2700 ± 100 

 
1700 ± 100 (10,00) 

Am20 PEAD 640 ± 30 570 ± 30 (2,33) 

Am45 PP 2200 ± 90 860 ± 30 (22,96) 

 

 As concentrações de Pb na amostra Am44 e as de Pb e Cr na Am45 não foram 

concordantes de acordo com o teste t ao nível de 95 % de confiança. Essas diferenças de 

valores nas amostras com altos teores de Pb também foram observadas por Godoi (2010) na 

determinação de Pb em brinquedos por LIBS utilizando estratégia de calibração semelhante a 

utilizada nesta tese. A significativa diferença nos teores obtidos para o Pb e Cr nas amostras 

Am44 e Am45 sugere a ocorrência de um pronunciado efeito de matriz na análise de 

polímeros por LIBS.  

As maiores diferenças observadas nas amostras produzidas com PP sugerem, ainda, 

que o efeito de matriz é mais pronunciado para este polímero. O efeito de matriz também é 
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uma das dificuldades para calibração na análise direta de polímeros por fluorescência de  

raio-X, como relatado na comparação de padrões de poliuretano e poliéster para a 

determinação de V, Cr, Co, Ni, Ge e Sb (NAKANO e NAKAMURA, 2003).  

No presente caso, embora tenham sido observados valores não concordantes entre os 

teores de Cr e Pb determinados por LIBS e ICP OES, esses resultados não invalidam a 

hipótese de se utilizar LIBS para análises de embalagens plásticas, uma vez que é possível 

avaliar qualitativamente e semi-quantitativamente a presença de contaminantes em 

embalagens plásticas e polímeros. Porém, como evidenciado pela discrepância entre alguns 

resultados, o conhecimento da composição da matriz e os efeitos que podem decorrer da 

interação entre o laser e o material da amostra são cruciais para recomendar análises 

quantitativas por LIBS. 

 

5.5. Efeito da taxa de repetição e número de pulsos 

 

Avaliou-se o efeito da taxa de repetição dos pulsos de laser e do número de pulsos na 

análise de PEAD e PP por LIBS utilizando-se os parâmetros otimizados anteriormente, e 

variando-se a frequência dos pulsos de laser entre 1 e 10 Hz, com 10, 25 e 50 pulsos.  

As Figuras 28 a 33 mostram as imagens 3D das crateras formadas na superficie do 

PEAD e PP. As placas poliméricas utilizadas foram preparadas conforme descrito no item 3.2, 

com teor de pigmento a base de Cr e Pb de 1,5%.  
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Figura 28 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repetição de  

1 Hz em PEAD. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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Figura 29 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repetição de  

5 Hz em PEAD. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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Figura 30 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repetição de  

10 Hz em PEAD. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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Figura 31 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repetição de  

1 Hz em PP. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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Figura 32 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repetição de  

5 Hz em PP. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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Figura 33 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repetição de  

10 Hz em PP. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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A Tabela 9 mostra as massas abladas de PEAD e PP após 10, 25 e 50 pulsos de laser 

com taxas de repetição de 1, 5 e 10 Hz. As massas abladas foram estimadas com base no 

volume médio das crateras formadas em 5 locais diferentes de uma mesma amostra, e o 

volume de cada cratera foi calculado pelo software TalyMap
®
.  

 

Tabela 9 - Massas removidas das placas de PEAD e PP após ablação com 10, 25 e 50 pulsos de 

laser com taxa de repetição de 1, 5 e 10 Hz. 

  
PEAD 

 

 
PP 

 
 

Pulsos 
 

 
Massa ablada (µg) 

 
  

1 Hz 
 
 

10 3 ± 1 3 ± 1 

25 8 ± 2 11 ± 2 

50 15 ± 2 14 ± 2 

  
5 Hz 

 
10 

 
9 ± 2 

 
16 ± 3 

25 23 ± 2 32 ± 2 

50 46 ± 4 47 ± 7 

  
10 Hz 

 
10 

 
22 ± 3 

 
33 ± 4 

25 43 ± 5 61 ± 5 

50 88 ± 6 80 ± 8 

 

As imagens obtidas por perfilometria mostram que a largura e profundidade das 

crateras aumentaram com o número de pulsos e com a taxa de repetição para ambos os 

polímeros. Com taxa de repetição de 1 Hz, observaram-se crateras com grande variação na 

massa removida quando 10 pulsos de laser foram aplicados, enquanto que com 25 e 50 pulsos 

as crateras apresentaram uma geometria mais uniforme. Podem-se observar pequenas bordas 

ao redor das crateras em ambos os polímeros, devidas aos efeitos térmicos causados pelo 

intervalo relativamente longo entre os pulsos (1000 ms), que permite o resfriamento do 

polímero. Conseqüentemente, a superficie ablada torna-se irregular após o término do 
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processo de ablação. A superficie irregular e porosa após a ablação também foi observada em 

polimetilmetacrilato (PMMA) (LIU; FENG; YI et al., 2000) e os autores sugeriram que esse 

comportamento esta relacionado com efeitos térmicos que ocorrem durante a formação do 

plasma e que são afetados pelo comprimento de onda do laser, pela taxa de repetição e pelo 

número de pulsos. 

Observaram-se altos coeficientes de variação (>35%) na massa ablada estimada para 

as crateras formadas após 10 pulsos do laser com taxa de repetição de 1 Hz para  

PEAD e PP. Porém, nas crateras formadas após 25 e 50 pulsos, com a mesma taxa de 

repetição, os coeficientes de variação diminuiram para 20%, o que era esperado devido à 

maior massa de material removida pela ablação, proporcionando uma amostragem mais 

adequada. 

Por outro lado, crateras muito mais uniformes foram obtidas após 10, 25 e 50 pulsos 

com taxas de repetição de 5 e 10 Hz, com diminuição considerável nos coeficientes de 

variação das massas abladas, que ficaram entre 18 e 5 %, respectivamente. Cabe observar a 

formação de pequenas bordas nas crateras de PEAD após 10 e 25 pulsos de laser com taxa de 

repetição de 5 Hz, e após 10 pulsos com taxa de repetição de 10 Hz. Nas placas de PP 

observa-se que houve formação de bordas em todas as crateras. 

As massas removidas após a ablação com 5 e 10 Hz (Tabela 9) apresentaram uma 

consideravel diferença entre o PEAD e PP após 10 e 25 pulsos de laser, sendo que a massa 

removida de PP foi consideravelmente maior que a de PEAD. Porém, não foram observadas 

diferenças significativas nas massas abladas após 50 pulsos de laser para ambos os polímeros. 

Diferentes geometrias e formação de bordas nas crateras em função da composição polimérica 

também foram observadas na análise de brinquedos plásticos por LIBS (GODOI  

et al., 2009). 

A Tabela 10 mostra as profundidades das crateras nas placas de PEAD e PP após a 

aplicação de 10, 25 e 50 pulsos de laser com taxas de repetição de 1, 5 e 10 Hz. Pode-se 

observar que as crateras obtidas após a aplicação de 10, 25 e 50 pulsos de laser com taxa de 

repetição de 5 e 10 Hz na placas de PP são mais profundas que as obtidas nas placas de 

PEAD, o que justifica a maior massa removida das placas de PP após 10 e 25 pulsos com 

taxas de repetição de 5 e 10 Hz. 

Porém, quando foram aplicados 50 pulsos, apesar da maior profundidade da cratera no 

PP, não se observam diferenças entre as massas abladas. O fato de não haver diferença entre 

as massas removidas das placas de PP e PEAD com 50 pulsos, apesar da considerável 



71 
 

 
 

diferença na profundidade das crateras, pode ser atribuido aos efeitos térmicos mais 

pronunciados no PP. Este fato é evidenciado pela formação de uma borda pronunciada ao 

redor da cratera após 50 pulsos de laser, a qual não é observada nas crateras formadas no 

PEAD.  

 

Tabela 10 - Profundidade média das crateras nas placas de PEAD e PP após 10, 25 e 50 

pulsos de laser com taxas de repetição de 1, 5 e 10 Hz. 

  
PEAD 

 

 
PP 

 
 

Pulsos 
 

 
Profundidade das crateras (µm) 

 
  

1 Hz 
 
 

10 45 ± 15 50 ± 15 

25 55 ± 10 62 ± 12 

50 85 ± 15 90 ± 15 

  
5 Hz 

 
10 

 
70 ± 6 

 
100 ± 11 

25 130 ± 10 165 ± 10 

50 220 ± 10 270 ± 15 

  
10 Hz 

 
10 

 
120 ± 7 

 
165 ± 15 

25 225 ± 10 310 ± 20 

50 420 ± 15 530 ± 25 

  

As Figuras 34 e 35 mostram os sinais de emissão de Cr II 284,326 nm e  

Pb II 220,353 nm nas placas de PEAD e PP após 25 pulsos de laser com taxas de repetição de 

1, 5 e 10 Hz. Observa-se que a intensidade de emissão foi proporcional ao aumento da massa 

removida durante o processo de ablação em função do maior número de pulsos e do aumento 

da taxa de repetição (Tabela 10). 
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Figura 34 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissão de Cr II 284,326 nm e  

Pb II 220,353 nm após 25 pulsos com taxas de repetição de 1, 5 e 10 Hz na placa 

de PEAD. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm),  

85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração, u.a. = unidade arbitrária. 
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Figura 35 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissão de Cr II 284,326 nm e  

Pb II 220,353 nm após 25 pulsos com taxas de repetição de 1, 5 e 10 Hz na placa 

de PP. Parâmetros: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

,  

2 µs de atraso e 6 µs de integração, u.a. = unidade arbitrária. 

 

Nas Figuras 36 e 37, as micrografias das crateras de PP e PEAD mostram que os 

efeitos térmicos no processo de ablação foram mais pronunciados para o PP, uma vez que no 

PEAD as crateras foram mais uniformes e não ocorreu a formação de bordas ao redor das 

mesmas.  
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PEAD – 10 Hz

10 pulsos 

400 µmmode

SE

10.00 kV

WD: 12.3 mm

mag

200x

pressure

120 Pa
 

PEAD – 10 Hz

25 pulsos 

400 µmmode

SE

10.00 kV

WD: 12.3 mm

mag

200x

pressure

120 Pa
 

PEAD  - 10 Hz

50  pulsos 

400 µmmode

SE

10.00 kV

WD: 12.3 mm

mag

200x

pressure

120 Pa
 

Figura 36 - Micrografias de crateras formadas na placa de PEAD após 10, 25 e 50 pulsos de 

laser com taxa de repetição de 10 Hz. Condições: 18 cm de LTSD (diâmetro de 

focalização de 610 µm), 85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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PP  - 10 Hz

10 pulsos  

400 µmmode

SE

10.00 kV

WD: 12.3 mm

mag

200x

pressure

120 Pa
 

PP  - 10 Hz

25 pulsos  

400 µmmode

SE

10.00 kV

WD: 12.3 mm

mag

200x

pressure

120 Pa
 

PP  - 10 Hz

50 pulsos 

400 µmmode

SE

10.00 kV

WD: 12.3 mm

mag

200x

pressure

120 Pa
 

Figura 37 - Micrografias de crateras formadas na placa de PP após 10, 25 e 50 pulsos de laser 

com taxa de repetição de 10 Hz. Condições: 18 cm de LTSD (diâmetro de focalização 

de 610 µm), 85 J cm
-2

, 2 µs de atraso e 6 µs de integração. 
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 A ablação em polímeros depende das propriedades fisico-quimicas e dos parâmetros 

do laser e envolve processos fototérmicos e/ou fotoquímicos (HAHN; LIPPERT; WOKAUN, 

1999). Os processos fototérmicos estão associados à absorção de fótons, seguida pela 

liberação desses fótons na matriz polimérica, induzindo um rápido aumento da temperatura, 

acarretando a decomposição térmica do polímero. Quando a energia vibracional atinge um 

determinado limiar de fluência, as ligações químicas do polímero quebram-se, resultando em 

um fenômeno conhecido como fotofragmentação. Esses fragmentos, em geral, ocupam um 

volume maior em relação ao material ao seu redor, o que leva à ejeção desses fragmentos 

(PHAM et al., 2002). 

Nesta tese os experimentos foram realizados com o laser operando no infravermelho 

(1064 nm) e, assim, apenas os processos fototérmicos ocorrem durante a ablação, que 

contrasta com os processos fotoquímicos que promovem a quebra de ligações químicas 

através de pulsos de laser no ultravioleta (266 nm). As principais propriedades dos polímeros 

que podem influenciar o processo de ablação são o grau de cristalinidade, a temperatura de 

fusão cristalina (Tm) e a temperatura de transição vítrea (Tg).  

A cristalinidade em polímeros refere-se a um arranjo de moléculas, que indica a 

uniformidade e a compactação das cadeias moleculares e pode ser atribuída à formação de 

cristais sólidos com forma geométrica definida (SPERLING, 2006). Assim, a região cristalina 

é a parte do polímero que possui essas caracteristicas. Em contraste, a região do polímero que 

apresenta uma estrutura aleatória, sem uma ordem molecular definida, é chamada de região 

amorfa. Portanto, o grau de cristalinidade de um polímero é definido como a razão entre a 

região cristalina e a região amorfa do polímero. 

A temperatura de fusão cristalina é definida como a temperatura na qual a região 

cristalina do polímero é decomposta e fundida. Nesta temperatura, as fases líquida e sólida 

têm a mesma energia livre de Gibbs e a cadeia polimérica torna-se liquida e desordenada 

(BOWER, 2002). Por sua vez, a temperatura de transição vítrea é definida como o ponto 

médio da faixa de temperatura em que ocorre a primeira transição vitrea, e está relacionada à 

rigidez dos segmentos moleculares, ao grau de reticulação e à cinética de cristalização 

(SPERLING, 2006). 

O PEAD e PP tem uma estrutura química similar, e a única diferença entre eles é que o 

PP possui uma metila (-CH3) ligada a um dos carbonos de seu monômero. Ambos os 

polímeros possuem estrutura linear, mas devido à presença da metila, o PP tem uma 

configuração helicoidal com angulos de 120º entre os grupos metil. A presença da metila é 
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responsável pelas diferenças entre as propriedades do PEAD e PP, como a densidade, grau de 

cristalinidade, temperatura de fusão cristalina e de transição vítrea. 

O PP tem densidade menor que o PEAD devido ao efeito estérico causado pelo grupo 

metil, que torna o empacotamento das macromoléculas menos eficaz no PP. A temperatura de 

fusão do PP está entre 165 e 175 ºC e a de transição vítrea entre 4 e 12 ºC. Para o PEAD, a 

temperatura de fusão é 135 ºC e a de transição vítrea - 120 ºC. O grau de cristalinidade varia 

entre 50 e 70% para o PP e até 95% para o PEAD . Deve-se destacar que, como o grau de 

cristalinidade pode ser determinado por varias técnicas experimentais, como difração de raios 

X, calorimetria exploratória diferencial e espectroscopia no infravermelho, é comum 

encontrar valores entre 50 e 70% para o PP e de 80 até 95% para o PEAD (MANO; 

MENDES, 1999). Essas divergencias entre os valores encontrados devem-se ao fato de que 

imperfeições na estrutura cristalina não são facilmente distinguíveis da fase amorfa e, 

consequentemente, afetam de maneira diferente as técnicas utilizadas (IUPAC, 2006). 

As diferenças na geometria das crateras e na massa removida sugerem que o grau de 

cristalinidade, temperatura de fusão e de transição vítrea são importantes no processo de 

ablação do PEAD e PP. Como mencionado anteriormente, a interação dos pulsos de laser de 

1064 nm com o polímero resulta na absorção de fótons, que aumentam rapidamente a 

temperatura local. Assim, as moléculas do polímero adquirem energia térmica suficiente para 

a movimentação das cadeias e, conseqüentemente, a quebra das ligações químicas, resultando 

no processo de fotofragmentação. Em virtude de seu menor grau de cristalindade e maior 

temperatura de transição vítrea, as ligações químicas do PP são quebradas mais facilmente do 

que as do PEAD. Em seguida, uma fração dos fragmentos removidos pela ablação são 

vaporizados e consumidos no plasma.  

A formação de bordas mais pronunciadas ao redor das crateras de PP sugere que 

ocorre um maior efeito da temperatura de fusão no processo de ablação do PP comparado com 

o PEAD.  Como a temperatura  nas extremidades do plasma é relativamente menor, e o PP 

tem uma maior temperatura de fusão comparado com o PEAD, a formação de bordas 

pronunciadas nas crateras deve ter ocorrido porque a temperatura nas extremidades do plasma 

não foi suficiente para a completa vaporização do material. 
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6. CONLUSÕES 

 

 A capacidade de se analisar embalagens plásticas por LIBS direta e rapidamente com 

pouco ou nenhum preparo das amostras foi comprovada com os resultados obtidos. A 

intensidade dos sinais de emissão obtidos para Cd, Cr e Pb nos experimentos realizados 

mostra que a técnica pode ser utilizada para a avaliação da contaminação, por esses analitos, 

de embalagens produzidas com PEAD e PP. A utilização de pulsos de laser de baixa energia 

não é recomendada devido à baixa intensidade de emissão dos analitos, como foi comprovado 

pelos experimentos. 

Os estudos da fluência e do diâmetro de focalização permitiram avaliar o efeito desses 

parâmetros nas massas abladas e na intensidade dos sinais de emissão de Cr e Pb, e definir a 

condição mais adequada para a realização das medidas por LIBS nos polímeros escolhidos. 

Os resultados indicaram que o diâmetro de focalização de 610 µm e fluências entre 50 e 85 J 

cm
-2

 foram os mais indicados para a realização das medidas.  

 As curvas analíticas de calibração construídas com placas de PEAD e PP contendo 

diferentes teores de pigmentos a base de Cd, Cr e Pb apresentaram correlações apropriadas 

para a determinação quantitativa deste contaminantes. A análise das amostras de embalagens 

plásticas por LIBS permitiu a identificação de três amostras contaminadas. Dessas amostras, 

duas foram produzidas com PP, sendo que uma estava contaminada com os três analitos 

(Am45) e outra com Cr e Pb (Am44); uma terceira amostra, produzida com PEAD, estava 

contaminada com Cr e Pb (Am20). A comparação dos resultados aplicando-se o teste t de 

Student, ao nível de 95 % de confiança, indicou que as concentrações de Pb e Cr na amostra 

Am45 e de Pb na amostra Am44 não foram concordantes. As diferenças entre alguns dos 

resultados obtidos por LIBS e ICP OES indicam que o efeito de matriz é um fator importante 

a ser considerado para construir as curvas de calibração. Apesar dessas diferenças entre 

alguns dos resultados, é possível a utilização de LIBS para avaliar qualitativa e semi-

quantitativamente a presença de contaminantes em embalagens plásticas e polímeros. 

 A perfilometria e a microscopia eletrônica de varredura mostraram-se ferramentas 

úteis para a caracterização das crateras, permitindo a avaliação da topografia das mesmas.  

Os resultados de perfilometria permitiram calcular e estimar as massas abladas nas placas de 

PEAD e PP em diferentes condições experimentais.  
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Os estudos relacionados à taxa de repetição e ao número de pulsos do laser permitiram 

a compreensão do efeito desses parâmetros no processo de ablação nos polímeros. Foram 

observadas pequenas bordas ao redor das crateras e altos coeficientes de variação das massas 

abladas, operando-se o laser com taxa de repetição de 1 Hz para ambos os polímeros. Com 25 

e 50 pulsos de laser observou-se uma melhora significativa na geometria das crateras e nos 

coeficientes de variação das massas abladas. PEAD e PP mostraram diferenças significativas 

após 10 e 25 pulsos do laser com taxas de repetição de 5 e 10 Hz. Esses resultados indicaram 

que as principais propriedades que afetaram o processo de ablação nos polímeros foram o 

grau de cristalinidade, a temperatura de fusão cristalina (Tm) e a temperatura de transição 

vítrea (Tg). Devido à diferença entre essas propriedades nos polímeros, os efeitos térmicos 

foram mais pronunciados no PP e, conseqüentemente, bordas mais acentuadas ao redor das 

crateras foram observadas. O maior grau de cristalinidade e menor Tm e Tg do PEAD são as 

possíveis razões para a não formação de bordas nas placas de PEAD quando 25 e 50 pulsos 

com 10 Hz foram aplicados. 
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