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RESUMO

Leme, F. O. Avaliacdo da espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por
laser (LIBS) para a analise de embalagens plasticas. 2011. 102 f. Tese (Doutorado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2011.

LIBS é um meétodo técnica baseada na espectrometria de emissdo Optica que emprega a
microamostragem por ablacdo por laser e formagdo de um microplasma para a determinagéo
dos elementos quimicos presentes na amostra. Neste trabalho, a técnica foi avaliada para a
analise de embalagens plasticas produzidas com polietileno de alta densidade (PEAD) e
polipropileno (PP). A construcdo de curvas de calibragdo com amostras dos polimeros
contendo diferentes concentracdes de Cd, Cr e Pb e a determinacdo desses analitos, assim
como os efeitos da taxa de repeticdo do laser, namero de pulsos, fluéncia e diametro de
focalizacdo 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 maxima energia de 360 mJ/pulso. Os
sinais de emissdo foram coletados por um conjunto de lentes acoplado por fibra 6ptica ao
espectrometro com montagem Echelle e detector ICCD. Os pardmetros instrumentais foram
ajustados em 10 pulsos acumulados, 2 ps de atraso e 6 ps de integracdo. O software
ESAWIN, o banco de dados de espectros atdmicos e ionicos do NIST e algoritmo
desenvolvido em ambiente MATLAB® foram utilizados para aquisicdo e tratamento dos
dados. A avaliacdo da topografia das crateras nas placas dos polimeros foi feita por
perfilometria e microscopia eletrénica de varredura, que proporcionaram informacgdes Uteis
para a caracterizacdo das crateras. As massas removidas das placas de PEAD e de PP foram
calculadas a partir dos volumes das crateras obtidos pelas analises perfilométricas. A taxa de
repeticdo e nimero de pulsos do laser tiveram efeitos marcantes na ablacdo dos polimeros, e
as principais causas foram atribuidas ao grau de cristalinidade, a temperatura de fusdo
cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Os resultados desta tese indicaram
que diametros de focalizacdo de 600 pm e fluéncias entre 50 e 85 J cm™ podem ser
recomendados para analises de PEAD e PP por LIBS com laser de Nd:YAG@1064 nm
(pulsos de 5 ns) e taxa de repeticdo de 10 Hz. Nessas condigOes, as curvas de calibracdo
obtidas apresentaram boa correlacdo. Identificaram-se trés amostras contaminadas por Cd, Cr
e Pb dentre 60 embalagens plasticas analisadas. A comparacdo dos resultados obtidos por
LIBS e ICP OES apresentou concordancias e algumas diferencas significativas (teste t ao
nivel de 95% de probabilidade) que foram associadas a efeitos de matriz observados na
analise de polimeros por LIBS.

Palavras-chave: Espectrometria de emissao Optica com plasma induzido por laser, LIBS,
cadmio, cromio, chumbo, embalagens pléasticas, 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 Séo 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 ps delay time and 6 ps
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 um and fluencies between 50 and
85 J cm™ 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. INTRODUCAO

As embalagens séo definidas como “fodos 0s 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 funcdo de uma
embalagem € proteger o produto contra ataques ambientais e assegurar a sua conservagao.
Pode-se, também, destacar como funcGes 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 plasticas, de papel, metal ou vidro, e que exigem um rigoroso controle para evitar a
ocorréncia de qualquer tipo de contaminacdo, até as embalagens utilizadas exclusivamente
para facilitar o transporte do produto, como as caixas de papeldo.

Portanto, todo produto consumido pela sociedade, desde os que n&o passam por
nenhum processo de manufatura, como graos e outros alimentos in natura, ou 0s que passam
por complexos processos de fabricacdo, como equipamentos eletronicos, utilizam algum tipo
de embalagem

O setor de embalagens é considerado um importante indicador da atividade econémica
de um pais ou regido. No Brasil, de acordo com a Associacdo Brasileira de Embalagem
(ABRE), apds um recuo de 3,77% na producdo entre 2008 e 2009 decorrente dos efeitos da
crise internacional, o segmento de embalagens registrou crescimento de 10,13% em 2010 com
receita liquida de vendas estimada em R$ 41,1 bilhdes. Além da grande receita de vendas, o
setor de embalagens empregava mais de 217 mil trabalhadores formais em dezembro de 2010,
com previsdo de consolidacdo em um patamar de 220 mil postos de trabalho em 2011
(ABRE, 2011). Do total de embalagens produzidas no pais, as embalagens plasticas e
celulosicas (incluem-se as embalagens de papel, papeléo e cartdo) representam mais de 60%
do total produzido, sendo que as plasticas representam 29,7% do total. Além disso, as
industrias de embalagens plasticas séo responsaveis por 54% dos empregos do setor, seguido
pelas celulésicas com 28% dos empregos (ABRE, 2011).

Em virtude da enorme quantidade de embalagens consumidas atualmente, o
monitoramento da presenca de contaminantes em embalagens € de grande importancia, seja
visando ao controle adequado do descarte pOs-consumo ou, no caso especifico das

embalagens utilizadas em alimentos, ao monitoramento de contaminantes, como Cd, Cr e Pb,



que, quando presentes nas embalagens, podem, eventualmente, migrar para o alimento. Além
disso, no caso especifico das embalagens plasticas, estas apresentam um alto impacto
ambiental devido ao longo tempo de degradacéo e, portanto, a reciclagem destes materiais €
fundamental para minimizar o seu impacto no ambiente.

Devido a grande variedade de matérias-primas utilizadas na producdo de embalagens e
como as embalagens plasticas representam uma fatia importante do total consumido, nesta
tese serdo avaliadas apenas as embalagens plasticas. Apesar das embalagens celul6sicas terem
maior participacdo no mercado em comparacdo com as plasticas, elas sao divididas em varios
tipos ou segmentos como papel, papeldo ondulado e papel cartdo, entre outras. Desta maneira,
podem-se considerar as embalagens plésticas como as de maior produgdo e participacdo no
setor, além de serem responsaveis pelo maior nUmero de empregos. Os principais polimeros
utilizados na producdo de embalagens plasticas sdo os polietilenos, com 41% do total, e 0
polipropileno, com 24% do total (ABRE, 2011). Nesta tese foram avaliadas as embalagens
plasticas produzidas com polietileno de alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP).

Em geral, a presenca de elementos téxicos em plasticos ocorre em funcdo dos
diferentes aditivos empregados na producdo dos polimeros. Esses compostos sdo adicionados
com o objetivo de melhorar suas propriedades fisico-quimicas. Entre os aditivos mais
utilizados, destacam-se o0s antioxidantes, os estabilizantes térmicos, os fotoquimicos, 0s
plastificantes, os pigmentos e corantes. Muitos aditivos s&o compostos inorganicos e podem
conter elementos potencialmente toxicos como Ba, Cd, Cr, Pb, entre outros em sua
composicdo (RABELLO, 2000). Os pigmentos e corantes, por serem responsaveis pela
coloracdo dos plasticos, estdo ente os aditivos mais utilizados, porém muitos contém
elementos toxicos e podem contaminar os materiais poliméricos (CADORE; MATOSO;
SANTOS, 2008).

A preocupacdo com a presenca de contaminantes e o descarte pos-consumo levou a
Comunidade Européia a elaborar normas especificas para as embalagens e residuos de
embalagens. A Diretiva 94/62 estabelece as disposi¢Oes relativas a gestdo de embalagens e de
residuos de embalagens, a fim de prevenir e reduzir o impacto das embalagens no ambiente,
assegurando um elevado nivel de protecdo ambiental. Contempla, também, medidas que
visam a reducdo da producdo de residuos de embalagens, estimulando-se a reutilizacdo e
reciclagem de embalagens pos-consumo (CE, 1994). Ainda de acordo com a diretiva, a soma
dos niveis das concentracbes de Cd, Cr, Pb e Hg presentes nas embalagens ou nos

componentes de embalagens ndo deve exceder 0,01 % m/m.



No Brasil, a resolugdo RDC n® 52/2010 da Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) estabelece as disposi¢Oes sobre corantes em embalagens e equipamentos plasticos
destinados a entrar em contato com alimentos (ANVISA, 2010). Em relacdo aos
contaminantes inorganicos, estabelece os teores maximos de Sbh, As, Ba, Cd, Pb, Cr, Hg Se e
Zn que os corantes utilizados na producéo de embalagens e equipamentos plasticos destinados
a entrar em contato com alimentos ndo podem conter (Tabela 1).

Tabela 1 — Teores maximos permitidos de elementos potencialmente toxicos em embalagens
conforme Resolugdo ANVISA RDC n® 52/2010

Elemento Teor maximo permitido (% m/m)
Antimonio 0,050
Arsénio 0,005
Bario 0,010
Cadmio 0,010
Chumbo 0,010
Crémio 0,100
Mercdrio 0,005
Selénio 0,010
Zinco 0,200

A determinacdo 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 plasticas, que levam um longo tempo
para se degradar, tem aumentado a preocupagdo com o descarte indiscriminado. Portanto, o
monitoramento de elementos toxicos nas embalagens, principalmente as plasticas, € um
aspecto relevante que deve estar incluido nos sistemas de qualidade de empresas, visando a
minimizagao dos impactos no ambiente.

Em geral, a determinagéo de elementos potencialmente toxicos em embalagens é feita
por métodos bem estabelecidos, como a espectrometria de absorcdo atdmica com forno de
grafite (GFAAS), a espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS), a espectrometria



de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e a espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).

Essas técnicas, geralmente, requerem a introducdo do analito em solucdo e embora
seja possivel a determinacdo com excelente sensibilidade em menos de 1 minuto, a conversao
da amostra em uma solucdo representativa pode ser demorada e onerosa. O preparo das
amostras pode envolver uma substancial transformacdo da espécie quimica de interesse para
uma forma apropriada a aplicacdo do método de determinacdo escolhido, do elemento a ser
determinado e sua concentracdo, da precisdo e da exatiddo desejadas. Na grande maioria dos
casos, as amostras sdo preparadas na forma de solugdes utilizando-se procedimentos de
decomposic¢do acida, os quais podem resultar na dissolugdo incompleta do material.

Na digestdo de materiais plasticos a dissolucdo incompleta do material pode ocorrer
devido aos altos teores de dxidos ndo soltveis (1-20% em massa) no &cido utilizado na
digestdo que alguns polimeros podem conter em sua composi¢do. Quando isto ocorre,
diferentes métodos de preparacéo precisam ser utilizados para obter a completa dissolugdo do
polimero (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 sistematicos durante o preparo de amostras
sdo as contaminacdes pelo ar, reagentes e instrumentacdo utilizada, e as perdas de elementos
por volatilizacdo e adsorcdo, que podem ser criticas para a determinacdo dos analitos,
comprometendo a exatiddo e precisdo dos resultados (TOLG; TSCHOPEL, 1994).

Uma alternativa ao preparo de amostras por decomposicdo € a andlise direta de
solidos, que utiliza um minimo ou nenhum tratamento prévio da amostra. A anéalise direta de
solidos ainda apresenta uma série de vantagens quando comparada com os procedimentos
convencionais: (i) reducdo do tempo de preparo da amostra e aumento da taxa de amostragem,
(if) minimizacdo dos riscos de contaminacdo, (iii) minimizacdo das perdas do analito por
volatilizagdo, (iv) diminui¢cdo ou eliminacdo do uso de reagentes e geracdo de residuos e
(v) possibilidade de analisar pequenas quantidades de amostra (0,01 a 1,0 mg)
(KURFURST, 1998).

Frente ao exposto, o desenvolvimento de métodos de andlise direta, sem nenhum ou
com minimo pré-tratamento da amostra, sempre despertou grande interesse. A analise direta
de sélidos pode ser realizada na forma de suspensfes ou amostragem direta e pode utilizar

diversos métodos analiticos.



Dentro os métodos utilizados estdo a amostragem direta de solidos por espectrometria
de absorcdo atdmica com forno de grafite (SS-GFAAS) (VALE; OLESZCZUK; SANTOQOS,
2006; NOMURA; SILVA; OLIVEIRA, 2008; RESANO; VANHAECKE;
LOOS-VOLLEBREGT, 2008), a amostragem direta de sélidos com vaporizacgéo eletrotérmica
por espectrometria de emissdo Optica 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 analise por ativacdo neutronica
instrumental (INAA) (GREENBERG; BODE; FERNANDES, 2011), a ablagdo com laser em
espectrometria de emissdo Optica 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 fluorescéncia de raios X
(XRF) (WEST et al., 2009; TSUJI et al., 2010).

Com referéncia aos polimeros, 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 analiticos podem apresentar dificuldades para a analise direta de
embalagens plasticas. 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 podera ser
invidvel para o caso de amostras contendo altas concentracGes, além de haver riscos de graves
problemas de contaminacdo nestes equipamentos. No caso de LA-ICP-MS existe, também, a
dificuldade adicional do transporte da massa amostrada pelo laser desde a camara de ablacédo
até o ICP. Esta mesma dificuldade é observada para LA-ICP OES, apesar de o método
apresentar sensibilidade adequada para a analise de amostras com concentracdes da ordem de
mg kg ™. Dependendo da matriz, aerossois heterogéneos podem limitar a precisdo das medidas
devido a diferengas de evaporagéo e ionizagdo dentro do ICP (KOCH; GUENTHER, 2011).
Também pode ocorrer contaminacgdo cruzada, durante o transporte da amostra, caso ndo haja
uma limpeza adequada da camara de ablacao e do percurso analitico até o ICP.

A andlise por ativacdo neutrbnica instrumental, reconhecida como um método
priméario desde 2008 (GREENBERG; BODE; FERNANDES, 2011), permite a analise direta



de solidos e a determinacdo de baixas concentra¢fes. Porém necessita de um reator com fluxo
de néutrons adequado e uma instrumentacdo complexa, além de recursos humanos altamente
qualificados, o que dificulta sua implementacdo (NOMURA; OLIVEIRA, 2010).

Dentre os métodos citados, XRF apresenta sensibilidade adequada e ja € aplicada com
sucesso na andlise direta de inUmeras matrizes. O fato de ser um método ndo destrutivo,
rdpido e multielementar, caracteristicas que sdo aliadas as diferentes configuracdes possiveis
(EDXRF, SRXRF, TXRF, WDXRF) e a possibilidade da analise de superficies, do
mapeamento quimico e/ou a obtencdo de imagens 2D e 3D, faz da técnica uma das mais
versateis para a analise direta de sélidos (WEST et al., 2009). Além disso, o desenvolvimento
de tubos de raios X de baixa energia miniaturizados possibilitou o desenvolvimento de
equipamentos portateis, ampliando a aplicacdo do método para a analise in situ das mais
variadas matrizes (HOU; HE; JONES, 2004).

Neste contexto, a espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por laser,
conhecida como Laser Induced Breakdown Spectroscopy, com acrénimo LIBS, também é
uma ferramenta que possui caracteristicas que permitem a andlise direta de polimeros. Para 0s
polimeros, ndo ha 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 quimico em 2D
e 3D da amostra (NICOLAS; MATEQ; PINON, 2007).

1.1. Espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por laser — LIBS

A utilizacdo do laser para fins analiticos ocorreu pela primeira vez em 1962 para
produzir vapores na superficie de materiais metalicos e ndo metalicos. Os vapores foram
excitados por um laser para formar um microplasma com objetivo de detectar seu espectro de
emissdo (BRECH; CROSS, 1962). Em 1964, o plasma induzido por laser foi utilizado ndo
somente para promover a ablagdo, mas também como fonte de excitacdo. Foram construidas
curvas analiticas baseadas nas emissdes de linhas atdmicas e/ou i6nicas de cromio e niquel,
detectadas diretamente no plasma induzido na superficie de amostras de aco. Com este
experimento LIBS tornou-se uma técnica espectrométrica para a analise direta de amostras
solidas (RUNGE; MINCK; BRYAN, 1964). Porém, devido ao elevado custo da
instrumentacdo e baixo desempenho analitico, a técnica passou por um periodo de estagnagéo
durante as décadas de 1960 e 1970 (WINEFORDNER et al., 2004).



No inicio dos anos 1980 a técnica comecou a ser difundida para fins analiticos e
surgiram trabalhos relatando a detec¢do de Cl e F no ar (CREMERS; RADZIEMSKI, 1983),
deteccdo de Be em filtros de carvdo (RADZIEMSKI; CREMERS; LOREE, 1983), analise de
aerossois (RADZIEMSKI et al., 1983), Al, B, Be, Ca, Cs, K, Li, Mg, Na e Rb em solucdes
aquosas (CREMERS; RADZIEMSKI; LOREE, 1984), Al, Cu, Fe, In, Mo, Ni, Pb e Ti em aco
(CREMERS, 1987) e U em solugédo (WACHTER; CREMERS, 1987).

Porém, somente em meados da década de 1990, a técnica comecou a despertar um
maior interesse com o desenvolvimento de lasers mais estaveis e robustos, sistemas Opticos de
alta resolucdo em um amplo intervalo espectral e detectores mais sensiveis (ICCD, Intensified
Charge Coupled Device) que permitem uma melhor resolugdo temporal e discriminagéo entre
0s espectros de emissao e de fundo (continuum do plasma).

LIBS baseia-se na espectrometria de emissdo Optica e emprega a microamostragem
por ablagdo por laser e formagdo de um microplasma para a determinagdo dos elementos
quimicos presentes na amostra. O termo “breakdown” refere-se a um fendmeno coletivo
relacionado a ruptura dielétrica das ligacdes moleculares do material que ocorre anteriormente
a formacdo do plasma e envolve propriedades da amostra, tais como elasticidade e
compressibilidade. As propriedades da amostra também determinam os mecanismos de
deposicéo e dissipacdo de energia em que ocorre o processo de ablagdo, formagéo do plasma,
excitacdo e emissdo atdmica e/ou molecular (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006; SINGH;
THAKUR, 2007).

Em geral, a técnica emprega um feixe de laser pulsado com alta irradiancia, da ordem
de GW cm™ para pulsos com duracdo de nanosegundos (ns), que é focalizado sobre a
superficie da amostra, formando um plasma de alta temperatura (8000 a 20000 K).
Uma fracdo da radiacdo emitida pelo plasma é coletada por um sistema éptico e transferida
para um espectrémetro que dispersa as radiacdes emitidas pelas espécies atbmicas e ibnicas
presentes no plasma.

O espectro obtido € utilizado para determinar os elementos constituintes da amostra
(CREMERS; RADZIEMSKI, 2006; MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006) e
¢ analisado nas regides UV-VIS, utilizando-se um mini-espectrdmetro ou um espectrémetro
com arranjo 6ptico com montagem Echelle (resolugdes entre 5000 e 20000). Em algumas
aplicagdes pode-se utilizar um monocromador sequencial (Czerny-Turner, por exemplo).
Embora uma variedade de lasers (N, CO,, KrF, XeCl) possam ser utilizados, 0 mais comum

é 0 de Nd:YAG (fon Nd*® incorporado no cristal de YAG - granada de itrio e aluminio, do



inglés 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 formacdo e o decaimento do plasma sdo processos complexos. A absor¢ao
da radiagdo proveniente do laser ocorre através do mecanismo de bremmstrahlung inverso e
envolve colisBes entre fotons, elétrons e atomos ou moléculas (RUSSO; MAO; MAO, 2002;
CREMERS; RADZIEMSKI, 2006). A excitacdo eletronica para niveis especificos de energia
depende de fatores como o equilibrio termodinamico e interacdes entre atomos e moléculas,
geralmente influenciados pela caracteristica da matriz. Ap6s 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 pressdo da atmosfera de ablacdo (CREMERS; RADZIEMSKI,
2006).

O espectro de emisséo altera-se com a evolugdo temporal do plasma. Nos instantes
iniciais, é caracterizado pela emissdo do continuum e espécies idnicas excitadas. O continuum
¢ a “luz branca” emitida pelo plasma devido as reagdes de recombinacao dos elétrons livres
com os ions e de fendmenos relacionados ao bremsstrahlung. Com o decaimento do plasma, o
espectro comeca a ser caracterizado pela radiacdo emitida por &tomos neutros e moléculas
simples formadas pela recombinagao de espécies atbmicas. Durante o decaimento € observada
a diminuicédo da intensidade de emisséo da radiacdo proveniente do continuum (CREMERS;
RADZIEMSKI, 2006).

A Figura 1 apresenta um esquema tipico de um espectrdmetro LIBS constituido por
um laser Q-switched, um conjunto 6ptico, uma unidade de deteccdo 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 sdo dissociadas tanto em
seus constituintes atémicos, devido a ruptura das ligaces moleculares, quanto em ions e
elétrons devido a ruptura das ligacOes eletronicas no ponto focal da lente. Essa ruptura
(breakdown) é promovida pelo gradiente de campo elétrico intenso do laser que acompanha a
focalizagdo (CREMERS; RADZIEMSKI, 2006; PASQUINI et al., 2007; FANTONI et al.,
2008).
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Figura 1 - Esquema de um sistema LIBS.

Dentre as caracteristicas da técnica as mais relevantes para sua aplicacdo na elucidacédo
de problemas analiticos sdo:
- pode ser aplicada diretamente em amostras sélidas, liquidas e gasosas sem ou com minima
necessidade de pré-tratamento ou procedimentos de decomposicao;
- permite analises elementares de superficies e diferentes profundidades em amostras solidas,
com resolugao espacial de poucos pum;
- pode ser utilizada em ambientes insalubres e no monitoramento a distancia de amostras
perigosas;
- analises rapidas com curto tempo de aquisi¢do do espectro (1 a 10 espectros por segundo,
dependendo taxa de repeticdo do laser);
- possibilidade da construcéo de equipamentos portateis que podem ser levados a campo.
Frente a essas caracteristicas, é de se esperar que LIBS venha ocupar um lugar de
destaque em laboratdrios de desenvolvimento de materiais, de processos tecnoldgicos, entre
outras aplicagdes, além da possibilidade de uso em laboratérios moveis para monitoramento
ambiental in situ e em tempo real. Aliado a essas caracteristicas, o desenvolvimento de lasers
mais compactos e com menor duracdo do pulso, policromadores de ampla faixa espectral e
detectores altamente sensiveis também tem contribuido para o aumento do interesse na

técnica.
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Na ultima década os avancos e perspectivas da técnica tém sido revisados por
indmeros artigos publicados, demonstrando o crescente interesse pelo seu desenvolvimento e
consolidacdo (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 aplicagcBes nas mais diversas
matrizes como ligas metalicas (CANEVE et al., 2006; ELHASSAN et al., 2008; INAKOLLU
et al., 2009), amostras arqueoldgicas (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
biolégicos (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), jéias (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), farmacos (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. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A andlise de embalagens plasticas e polimeros visando a determinacdo de elementos
pode ser feita por técnicas espectroanaliticas bem estabelecidas (GFAAS, ICP OES e ICP-
MS), aléem da espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) e a andlise por ativacdo
neutrénica instrumental (INAA). Ndo ha relatos da utilizacdo de LIBS diretamente na
determinacdo de contaminantes em embalagens, porém ha trabalhos que relatam a aplicacéo
na identificacdo e classificacdo de polimeros. Nesta revisdo serdo apresentados trabalhos

relatando determinacfes em embalagens plasticas e polimeros.
2.1. Analise de embalagens pléasticas e polimeros

Um dos métodos mais interessantes para analise de polimeros empregando LA-ICP
OES foi desenvolvido por Hemmerlin et al. (1997), visando a determinacdo de elementos
inorganicos presentes em aditivos e utilizados na producdo de PVC. Foram preparados 6
padrdes de PVC contendo diferentes concentrac@es 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 satisfatorios foram obtidos para Al, Ca, Cd, Mg, Sb, Sn e Ti com repetibilidade
entre 1,6 e 5% e reprodutibilidade entre 2 e 5%. Correla¢bes adequadas com os trés métodos
alternativos avaliados foram obtidas para a maioria dos elementos, apenas para Ba, Na e Pb as
correlagfes nao foram satisfatorias.

Nomura et al. (2000) determinaram As, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Fe, Sh, Sc, Se, Ti e Zn em
embalagens plasticas e residuos hospitalares por INAA. Padrdes para a comparacdo com 0S
resultados obtidos nas amostras foram preparados pipetando aliquotas de solugdes padréo dos
elementos em papel de filtro. De acordo com 0s autores os resultados indicaram que os teores
de elementos potencialmente toxicos nas embalagens ndo sdo altos, com excecdo da
concentracdo de Sh (190 + 16 mg kg™) 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 indudstria alimenticia. 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 plasticos.
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As amostras foram digeridas em sistema de decomposicéo de alta pressdo (HPA) e em frascos
fechados por radiagdo micro-ondas (MW). Os limites de deteccéo obtidos para Pb foram de 9
g I por ICP OES e 0,05 pg I™* por ICP-MS; para Cd foram de 1 pg I por ICP OES e
0,01 ug I por ICP-MS; para Cr foram de 3 pg I™* por ICP OES e 0,12 ug I™* por ICP-MS e
para Hg foram de 0,3 pg I* por CVAAS e 0,12 pg I* por ICP-MS. Todos os materiais
analisados continham Pb, Cd e Hg em concentracdes menores que 1,5 mg kg™
A concentracéo total de Cr, que inclui Cr(l11) e Cr(V1), ficou entre 1,5 e 30 mg kg™

A andlise direta de amostras de plasticos 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
Vollkopf, Lehmann e Weber (1987). Os resultados foram comparados com os obtidos por
FAAS e em solucdes de referéncia, apresentando coeficientes de variacdo menores que 10%.

A determinacdo direta de Cd em amostras de polietileno por espectrometria de
fluorescéncia de raio-X com reflexdo total (EDXRF) foi feita por SIMMROSS et al. (1997).
Os autores utilizaram quatro materiais de referéncia produzidos pelo Institute for Reference
Materials and Measurements (IRMM) que continham entre 40 e 400 mg kg™ Cd, concluindo
que esta técnica pode ser utilizada para determinac@es nesta faixa de concentracao.

A quantificacdo de Pb, Cd e Sb em rejeitos de plasticos utilizados para reciclagem
utilizando FAAS, ICP OES e EDXRF foi realizada por Ernest, Popp e Van Eldik (2000). Para
as analises por FAAS e ICP OES as amostras foram moidas em moinho criogénico e
digeridas em forno de microondas. Para a analise por EDXRF a solucdo digerida foi
misturada com carvdo ativado e solugdo 5 mol I NaOH. A solugdo foi agitada e o residuo
separado da solugcdo, 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 referéncia
certificado (PEBD IRMM VDA 001-004 contendo entre 40 e 400 pg g* Cd). Nio foi
observada diferenca significativa nos resultados e os limites de deteccdo foram de 2,0 pg g™
Cd: 1,3 pgg*Pbe7,9ugg™sh.

Vanhaecke et al. (2000) realizaram a determinacédo de Al, Ba, Cd, Cu, Mn, Pb e Ti em
amostras de polietileno usando ICP-MS com vaporizacéo eletrotérmica em forno de grafite.
Foram estudados dois métodos de calibracdo: calibracdo externa usando uma solucdo-padréo
aquosa e adi¢do de analito. Os resultados obtidos foram comparados com analise por ativacao
neutrénica instrumental (INAA). A calibragdo com o método das adigdes de analito

apresentou os melhores resultados (diferenca média entre os valores obtidos e os valores de
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referéncia foi de 3%). Os autores também observaram que, com excecdo do Ba, os resultados
obtidos utilizando calibracdo externa também foram aceitéveis.

A determinacédo de Co, Mn, P e Ti em polietilenoteraftalato (PET) em amostras solidas
usando ICP-MS com vaporizacao eletrotérmica em forno de grafite também foi realizado por
Resano et al. (2000). Para permitir a determinacdo de P, os autores utilizaram uma mistura de
Pd e acido ascorbico como modificador quimico. Como métodos de calibragdo foram
utilizados a calibracdo externa com uma solucéo padréo aquosa ou um solido padréo e adicéo
de analito. Os resultados foram comparados com os obtidos por ICP OES, ap0s dissolucao da
amostra, e espectrometria de fluorescéncia de raios-X.

Nakano e Nakamura (2003) determinaram V, Cr, Co, Ni, Ge e Sb em materiais
plasticos (PET, PE, PP, PS, ABS) usando XRF. Um dos aspectos interessantes deste trabalho
foi a calibracdo com padrées 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 solucdo-padrdo de compostos organometalicos em xileno. As pastilhas resultantes,
utilizadas para a calibracdo, apresentaram uma boa homogeneidade e excelente durabilidade.
Os limites de deteccdo obtidos foram de 0,19 mg kg™ V, 0,42 mg kg™ Cr, 0,24 mg kg™ Co;
0,18 mg kg™ Ni, 0,066 mg kg Ge e 2,1 mg kg™ Sb. Os resultados apresentaram boa
concordancia com os obtidos por FAAS.

Um método que utiliza a amostragem de suspens@es e nebulizagdo com uma sonda
ultra-sénica para determinar Cr, Cd e Pb em amostras de PS e PVC por ICP-MS com
vaporizacao eletrotérmica em forno de grafite foi proposto por Li e Jiang (2006). As amostras
foram moidas e peneiradas para obter particulas menores que 100 um. Como métodos de
calibracdo foram utilizados a adi¢do de analito e a diluicdo isotépica. Os limites de deteccdo
obtidos nas amostras foram de 6-9 ng g™ Cr, 1-2ng g* Cd e 8-11 ng g™ Pb.

A analise de residuos de polimeros foi feita Stehrer et al. por LA-ICP-MS (STEHRER
et al., 2010). Os estudos concentraram-se principalmente na deteccédo de As, Cd, Cr, Hg, Pb,
Sb e Sn. Para calibracdo foram utilizados os materiais de referéncia NIST 610 (Trace
elements in glass) e ERM EC681k (PEBD). De acordo com os autores a heterogeneidade dos
materiais de calibragdo e das amostras foi responsavel pela baixa exatiddo nas determinacdes
de As, Cd, Hg e Sb. A diminuicdo do tamanho das particulas dos polimeros usando moagem

criogénica melhorou a exatidao e preciséo das medidas.
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2.2. Analise de materiais poliméricos por LIBS

Embora LIBS ja possa ser considerada uma importante ferramenta analitica para
analises de um grande numero de matrizes, a aplicacdo na analise de polimeros ainda ¢ um
grande desafio. A dificuldade para aplicacdo na determinacdo de impurezas e contaminantes
em materiais poliméricos deve-se ao pronunciado efeito de matriz, relacionado a grande
diversidade de polimeros com diferentes composicGes quimicas e propriedades fisicas. Em
comparacdo com a analise de amostras metalicas, a analise de materiais poliméricos com
LIBS é muito mais sensivel a interacdo entre o plasma e o ar ambiente, uma vez que podem
ocorrer emissoes devido a elementos e compostos organicos, resultantes da dissociagdo de
moléculas e/ou a recombinacdo entre o plasma e o ar (BAUDELET et al., 2007). A maioria
dos trabalhos encontrados na literatura refere-se a identificacdo de polimeros.

Um dos primeiros trabalhos relatando a aplicacdo de LIBS para a identificagéo de
polimeros foi desenvolvido por Sattmann et al. (1998). Foram avaliadas garrafas pléasticas
produzidas com 5 diferentes polimeros (PEAD, PEBD, PP, PET e PVC). De acordo com 0s
autores, as garrafas de plastico apresentam uma grande variedade de cores e aditivos quimicos
que podem influenciar as propriedades do polimero. Assim, visando restringir o nimero de
amostras, mantendo a variedade de material a mais ampla possivel, vérias garrafas de um
determinado polimero com cores semelhantes foram misturadas. Foi produzida uma amostra
contendo corantes e aditivos tipicamente utilizados na producdo de garrafas verdes produzidas
com PEAD. Para a obtencdo dessas amostras as garrafas foram lavadas e secas por 3 - 4 horas
entre 80 e 90 °C. Em seguida, foram retalhadas em pedacos de 3 a 5 mm, misturadas e
aquecidas em uma prensa com molde. A identificacdo do PET baseou-se na medida da razéo
das intensidades das linhas C | 247,86 nm e H | 486,13 nm e a do PVC a partir da linha
Cl 1 725,66 nm. Uma avaliacdo dos espectros obtidos com polimeros puros foi feita com redes
neurais. Essa avaliacdo permitiu a identificacdo com exatiddo de 93 a 96 % para PE e PP e >
99% para PET e PVC.

Anzano et al. (2000) também avaliaram LIBS para identificacdo de PEAD, PEBD,
PVC, PET, PP e PS. Os espectros obtidos com esses polimeros foram comparados com
bibliotecas de referéncia espectral armazenadas em um computador. Essas bibliotecas contém
espectros representativos de diferentes grupos de amostras de plasticos reciclados. O método

permitiu identificar quase todos os plasticos analisados com 90-99% de acerto.



15

Fink, Panne e Niessner (2002) propuseram um método para a andlise direta de
polimeros termoplasticos reciclados por LIBS, empregando-se um espectrometro Echelle de
alta resolucdo e métodos multivariados como PLS, PCR e selecdo de subconjunto de variaveis
com um algoritmo genético, que permitiram uma melhor seletividade e sensibilidade para esse
tipo de matriz. Os limites de deteccdo foram da ordem de mg kg™ empregando a linha
C 1 247,856 nm como padréo interno. Experimentos realizados em uma extrusora, dentro de
uma usina de reciclagem, demonstraram a capacidade de LIBS para analise de processos
on-line.

A caracterizacdo de plasticos usando LIBS foi avaliada por Anzano et al. (2006). Os
autores usaram amostras de frascos plasticos produzidos com PEAD, PEBD, PET, PVC, PP e
PS. As amostras foram cortadas em pequenos pedacos (3x3 cm) e, em seguida, coladas com
fita dupla-face e presa a uma lamina de vidro. Cinco amostras de diferentes tipos de plastico
foram escolhidas aleatoriamente para a construcdo da biblioteca, enquanto outras amostras
foram usadas para identificagdo. Um espectrometro compacto foi desenvolvido para
classificacdo de diferentes tipos de polimeros, conjuntamente com um software para a
aquisicao e processamento dos dados.

A identificacdo de diferentes tipos de plasticos para o gerenciamento e reciclagem de
residuos utilizando LIBS foi realizada por Gondal e Siddiqui (2007). Foram avaliados PEAD,
PEBD, PP, PS, PET e PVC. A identificacdo dos diferentes tipos de plasticos foi feita com a
razdo das intensidades das linhas de C | 247,86 nm e H |1 388,47 nm. Os autores destacaram
que LIBS pode ser utilizada como uma excelente ferramenta para a triagem de diferentes tipos
de pléasticos na gestao de residuos.

Anzano et al. (2008) desenvolveram um método para a classificacdo de plasticos pos-
consumo por LIBS determinando as razdes das intensidades de emissdo das linhas C | 247,9
nm, H 1 656,3 nm, N | 746,8 nm, O | 777,2 nm e bandas de C, em 516 nm (sistema SWAN) e
CN em 388 nm. Foram avaliados os seguintes polimeros: PET, PVC, OS, PE e PP. Os
resultados obtidos demonstraram que as razdes mais importantes foram H 1 656,3 nm / C |
247,9nme C1247,9nm/ C, 516 nm. De acordo com os autores todos os polimeros avaliados
podem ser classificados de acordo com a intensidade das raz6es. Destaca-se ainda o excelente
potencial do metodo para analise em tempo real de materiais reciclados.

O potencial de LIBS para a identificacdo de polimeros também foi avaliado visando
sua aplicagdo in situ na identificagdo de “dispositivos explosivos improvisados” em areas

rurais da Colémbia (DIAZ; HAHN; MOLINA, 2009). Desenvolveu-se um método para
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identificacdo dos polimeros comumente utilizados como revestimento destes tipos de
explosivos utilizando-se o coeficiente de Pearson e comparagdo com bibliotecas de referéncia
espectral. Na andlise dos espectros foram testadas linhas de emissdo de Al, C, Fe e Si. Como
amostras foram utilizados produtos comerciais de facil aquisicdo: tubos de PVC e PP
utilizados em instala¢@es hidraulicas e garrafas plésticas de PEAD, PET e PS.

A identificacdo de polimeros por LIBS por diferentes métodos estatisticos foi avaliada
por Lasheras, Bello-Galvez e Anzano (2010). Os autores utilizaram a correlacdo linear,
correlacédo de classes e 0 método das coordenadas normalizadas na identificacdo de PEAD,
PEBD, PP, PS, PET, PVC e PTFE. Obtiveram-se acerto de 100% na identificacdo pelo
método de correlagdo linear e de 98,2% para os métodos das coordenadas normalizadas e
correlacdo de classes.

Gregoire et al. (2011) avaliaram LIBS para identificar e diferenciar polimeros
alifaticos e aromaticos. Foram analisados sete polimeros alifaticos e 4 polimeros aromaéticos.
Segundo os autores, foi possivel classificar os polimeros utilizando a intensidade de emisséo
das bandas de Swan do radical C, 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 ligacGes C-C presentes no
polimero. Também demonstrou-se que a classificacdo pode ser feita por diferentes métodos,
como a razdo entre linhas, PCA e PLS.

Uma comparacdo de métodos multivariados para a identificacdo de polimeros 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 polimeros em dois grupos, permitindo a identificacdo dos polimeros de uma
maneira mais rapida e facil, ao passo que o PCA pode ser usado para extrair informacfes a
respeito da estrutura quimica dos polimeros.

A combinacdo de ANN e LIBS também foi utilizada para identificar oito polimeros
diferentes. Foram obtidos acertos entre 81 e 100% na identificacdo dos polimeros. 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 identificagdo para
tipos similares de polimeros.

Em duas contribuicdes publicadas pelo grupo de pesquisa do CENA-USP, LIBS foi
utilizado para avaliar a contaminacdo de brinquedos plasticos de baixo custo. No primeiro
trabalho (GODOI et al., 2009), identificou a presenca de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostras de

brinquedos avaliadas. Os sinais de LIBS foram comparados com as concentragdes obtidas por
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ICP OES ap6s digestdo &cida das amostras. Uma razoavel correlagcdo foi encontrada,
indicando que LIBS pode ser utilizado como um método rapido de triagem para investigacdo
da presenca de contaminantes em brinquedos plasticos.

Na segunda contribuicdo (GODOI et al., 2011), ferramentas quimiométricas foram
utilizadas para classificar brinquedos contaminados de acordo com o0s teores mMAaximos
permitidos pela legislagdo brasileira. Foram avaliadas 51 amostras de brinquedos com
diferentes teores de Cd, Cr e Pb, que foram determinados por ICP OES ap0s digestdo acida.
As amostras foram divididas em duas classes (acima e abaixo do teor maximo permitido pela
legislacdo) e trés modelos de classificagdo foram construidos utilizando SIMCA, PLS-DA e
KNN. Os trés modelos permitiram a classificacdo 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 rapida de brinquedos plasticos que ndo estejam em

conformidade com a legislacao.
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3. OBJETIVOS

Avaliar a espectrometria de emissdo éptica com plasma induzido por laser (LIBS) para
a analise direta de embalagens pléasticas, o efeito da taxa de repeticdo e numero de pulsos do
laser no processo de ablacdo do PEAD e PP e quais propriedades desses polimeros
influenciam a ablacao.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Instrumentacéo
4.1.1. Sistema LIBS

O sistema LIBS utilizado nos experimentos é constituido por um laser Q-Switched
Nd:YAG (Brilliant, Quantel, Franga) operando no comprimento de onda fundamental
(1064 nm), produzindo pulsos de laser com 6 mm de diametro (fator de qualidade M? < 2),
energia maxima de 365 £+ 3 mJ e 5 ns de duracao (full width at half maximum — FWHM) e um
espectrometro ESA 3000 (LLA Instruments GmbH, Alemanha) com oOptica Echelle (distancia
focal de 25 cm e abertura numérica de 1:10) e detecdo por ICCD Kodak KAF 1001 de 1024 x
1024 pixels. O sistema proporciona uma imagem plana de 24,5 x 24,5 mm?. O espectrometro
permite a aquisi¢cao de sinais de emissao na regido entre 200 e 780 nm, com resolucao (A/AL)
entre 10000 e 20000. A dispersdo linear por pixel varia de 5 pm (200 nm) a 19 pm (780 nm).

Os pulsos de laser sdo focalizados na superficie da amostra com uma lente
convergente plano-convexa de silica fundida (2,54 cm de didmetro e distancia focal de 20 cm
(Newport, EUA). A emissdo do plasma é coletada por um sistema Optico composto por lentes
plano-convexas convergentes de silica fundida com distancia focal de 50 e 80 mm (LLA
Instruments GmbH, Alemanha) acoplado, com o auxilio de uma fibra éptica, na fenda de
entrada do espectrometro. Os sinais sdo 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 11-P, Coherent, EUA). A Figura 2 apresenta a foto do sistema LIBS.
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Espectrometro Echelle

ESA 3000 Nd:YAG laser Brilliant

Lente

Telescopio

Amostra

Figura 2 - Foto do arranjo experimental utilizado nos experimentos com LIBS
4.1.2. Andlise térmica

As placas poliméricas utilizadas na construgdo das curvas de calibragdo foram
caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry). A caracterizacao foi feita em um calorimetro de fluxo de calor TA-QS 100 (TA
Instruments) com taxa de aquecimento de 20 °C min™. As placas poliméricas foram aquecidas

de 25 a 280 °C em atmosfera de N, com vazio de 50 ml min™.
4.1.3. Perfilometria

A topografia das crateras foi analisada em um Perfildometro Taylor Hobson, modelo
SV-C525, no Laboratério de Materiais Fotdnicos do Instituto de Quimica da UNESP-
Araraquara. A calibracdo foi feita a partir de uma superficie padrdo (esfera de qualidade
Optica) pertencente ao proprio equipamento.

O perfilémetro possui uma ponta de contato de diamante com seccéo transversal de
2 um de raio conectada a uma unidade computadorizada que se desloca com velocidade
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de 0,5 mm s*. A aquisicdo dos dados de perfilometria foi feita pelo software Ultra®. O
volume, a &rea e o perfil das crateras foram obtidos com auxilio do software TalyMap®.

4.1.4. Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das crateras nas amostras de PEAD e PP foram feitas em um
microscopio eletronico de varredura LEO, modelo Stereoscan 440 com detector de elétrons
secundarios do Laboratorio de Caracterizacdo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia
de Minas e Petrdleo da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (USP). As amostras

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

4.2. Padrdes sélidos para calibracéo

Frente as dificuldades existentes para a calibracdo, foram desenvolvidos padrdes
solidos para obtencdo de curvas analiticas de calibracdo. Esses materiais foram desenvolvidos
levando-se em consideragdo os polimeros mais utilizados na fabricacdo de embalagens.
Assim, foram desenvolvidos padrdes poliméricos de PEAD e PP.

Separadamente, os polimeros foram pesados e misturados com pigmento a base de Cr
e Pb (PR 104 - CAS NUumero:12656-85-8) e pigmento a base de Cd (PR 108 - CAS Numero:
58339-34-7). A mistura de cada polimero com o pigmento foi colocada em uma injetora
(Battenfeld, modelo 350 Plus), com temperatura de injecdo de 200°C e pressdo de 70 bars.
Utilizou-se um ciclo de injecdo 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 polimeros foram de 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 %.

As placas (Figura 3) foram fabricadas por uma empresa do Estado de Sdo Paulo, que
solicitou sigilo de seu nome, e doadas ao Grupo de Espectrometria Atdmica 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 apds a mistura do polimero com o pigmento a base de
CrePb (PR 104)

4.3. Amostras

As 60 amostras de embalagens plasticas avaliadas foram adquiridas em pontos
comerciais da cidade de Piracicaba-SP. A identificagdo do polimero utilizado na producédo das
embalagens foi feita a partir do cddigo numérico e/ou sigla existentes. Para o PEAD ¢
utilizado o nimero 2 e para o PP o numero 5. Dentre as amostras avaliadas, 36 foram
produzidas com PEAD e 24 com PP.

Para a analise das amostras, as embalagens foram cortadas em discos de 3,0 cm de
diametro, fixadas em um porta-amostra e acopladas a um amostrador com controle manual
x-y-z desenvolvido no laboratério (Figura 4). Os pulsos do laser foram focalizados na
superficie da amostra por uma lente plano-convexa com 20 cm de distancia focal. A distancia
lente-amostra (LTSD: lens-to-sample distance) foi ajustada de forma a proporcionar um maior
valor de area de pico dos elementos de interesse.

Dez espectros acumulados adquiridos em sistema LIBS foram coletados em diferentes
posicOes de cada amostra e a média desses espectros foi utilizada como resultado de uma
porcdo amostrada. Para cada embalagem, trés porcdes foram analisadas. O software
ESAWIN, o banco de dados de espectros atbmicos e idnicos do National Institute of Standard
and Technology (NIST) e algoritmo desenvolvido em ambiente MATLAB® versdo 7.0

(MathWorks, Natick, EUA) foram utilizados para aquisicéo e tratamento dos dados.
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Porta-amostra

Telescopio

Lente

Figura 4 - Esquema experimental com a amostra no porta-amostras da camara de ablacao,

lente plano-convexa para focaliza¢do do laser e telescopio.

4.4. Preparo de amostras para o método comparativo

Para a comparacdo dos resultados obtidos por LIBS, amostras digeridas foram
analisadas por ICP OES. Para tanto, as amostras foram moidas em um moinho criogénico
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,
Itdlia), de acordo com o seguinte procedimento: 100 mg de material foram pesados e
transferidos para os frascos de TFM®, adicionando-se, ent&o, 6,0 ml de 65% v/v HNOs e 1,0
ml de 30% m/v H,O,. O programa utilizado para digestdo das amostras € apresentado na
Tabela 2. A etapa de seguranca (Etapa 2) foi inserida no programa, uma vez que ndo se
conhecia 0 comportamento das amostras em relacdo aos reagentes empregados e a pressao

resultante durante a decomposicéo assistida por micro-ondas em recipientes fechados.
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Tabela 2 - Programa de aquecimento para digestdo 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 seguranca (sem aquecimento); poténcia maxima 1000W

Apbs a digestdo, os digeridos foram transferidos para frascos tipo Falcon®,

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

em espectrémetro de emissdo éptica com plasma acoplado indutivamente (Varian, Vista RL),

com as condi¢Oes operacionais apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros operacionais utilizados nas determinag6es por ICP OES.

Parametros Operacionais

Poténcia aplicada (kW)

Vaz#o do gés do plasma (I min™)
Vaz#o do gés auxiliar (I min™)

Vazio do gés de nebulizacdo (I min™)
Vazdo da amostra (ml min™)

Tempo de integracao (S)

Linhas de emissdo (nm)

1,3

15,0

0,5

0,7

1,0

1-5

Cd 1228,802
Cr 11 284.984
Pb 11 283,305

4.5. Otimizacao dos parametros instrumentais no sistema LIBS

Os parametros avaliados foram: (i) disténcia lente-amostra (LTSD), (ii) tempo de

atraso, (iii) tempo de integracdo e (iv) diametro de focalizagdo e fluéncia do laser. Para a
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avaliagdo do efeito do diametro de focalizacdo do laser variou-se a LTSD entre 17,0 e
19,0 cm. A otimizagdo dos pardmetros instrumentais utilizados na andlise de embalagens
plasticas 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 analise dos espectros e obtencao dos valores de area de pico, SNR e intensidades de
emissdo corrigidas foram feitas em rotina do software MatLab® desenvolvida em colaboragéo
com o Prof. Dr. Jez W. B. Braga do Departamento de Quimica da UnB.

Para o célculo da intensidade, area e razdo sinal/ruido (SNR) inicialmente € calculado
0 desvio padrédo do sinal do fundo. Para isso, determina-se a média do sinal de fundo em dois
intervalos, um antes (lanees) € outro depois do pico (lgepois), €M seguida o calculo é realizado em
um fragmento de espectro obtido por LIBS, conforme ilustracdo da Figura 5. Cabe ressaltar
que, nesta tese, SNR refere-se a razdo entre o sinal de emissdo do analito e o desvio da
emisséo de fundo (background).

6000

5000 +
4000 +

3000 +

2000 +

Intensidade (u.a.)

O T T T T T T T
219.6 220.0 220.4 220.8 221.2

Comprimento de onda (nm)

Figura 5 - Fragmento de um espectro de emissao.
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Os valores de intensidade corrigida s&o, entdo, determinados pela subtracdo da
intensidade maxima do pico (l,) pela media dos sinais do fundo (lantes € ldepois), de acordo com
a Equacéo 1:

k= 1la— (lantes + |depois) (1)
2
onde:
I+ = sinal de emisséo apés a correcdo
la = sinal de emisséo do analito sem correcéo
lantes = intensidade de emissdo da regido espectral anterior ao sinal do analito

ldepois = intensidade de emissédo da regido espectral posterior o sinal do analito

A SNR é obtida dividindo-se o sinal corrigido pelo desvio padrdao médio da flutuacao
das intensidades de emissdo nos dois intervalos antes e ap6s o pico que foram considerados
para estimativa do sinal do fundo. A area de pico é obtida pelo método de integracdo por
trapézios e subtracdo da area do sinal de fundo correspondente a regido espectral utilizada no
calculo da area.

Os parametros de intensidade de emissao corrigida, area de pico e SNR de uma linha
de interesse sdo entdo obtidos automaticamente pelo programa Matlab®.

Os valores de limite de deteccdo (LOD) foram estimados utilizando a Equacéo 2:

LOD = Swido * kK (2)

a

onde:

Sruido =desvio-padrdo da intensidade de emisséo do ruido. Este valor foi calculado com
base na intensidade de emissdo da regido espectral correspondente ao sinal do analito.
k=33

o = coeficiente angular da funcdo de calibragéo.
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4.7. Estudo do efeito da taxa de repeticdo e numero de pulsos do laser

Os estudos do efeito da taxa de repeticdo e nimero 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 repeticdo de 1, 5 e 10 Hz e 10, 25 e 50 pulsos do laser. Utilizaram-se 250 mJ por
pulso (85 J cm™), 18 cm de LTSD (diametro de focalizacdo de 610 pm), 6 s de integracéo e

2 Us de atraso.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliagédo de parametros instrumentais no sistema LIBS

5.1.1. Avaliacao da distancia lente-amostra (LTSD)

A medida que diminui-se a distancia focal, a maioria da energia do laser é depositada
no material, aumentando o didmetro da cratera na amostra (STAVROPOULOS et al., 2004).
Dessa forma, a irradiancia do laser na superficie da amostra depende da distancia lente-
amostra e afeta as intensidades de emissdo e a massa removida pela ablacdo (CREMERS;
RADZIEMSKI, 2006).

A distancia lente-amostra (LTSD) foi avaliada de 16,5 a 19,5 cm, com 300 mJ/pulso,
10 pulsos, 2,0 us de atraso e 5,0 ys de integracdo. A Figura 6 mostra a variacdo da area
integrada de Cr Il 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm nas placas de PEAD e PP contendo
0,5% de pigmento a base de Cr e Pb em funcéo das diferentes LTSD avaliadas.

De acordo com este estudo a distancia lente-amostra correspondente a 18,0 cm
apresentou os melhores resultados, sendo assim escolhida para a realizagdo dos estudos

posteriores nas placas de PEAD e PP.
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Figura 6 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr Il 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm em
fungdo da LTSD nas placas de PEAD e PP. Parametros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos,
2 us de atraso, 5 ps de integragdo. As barras de incerteza correspondem a

+ 1 desvio-padrdo (n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10
pulsos/cratera), u.a. = unidade arbitraria.
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5.1.2. Avaliagdo do tempo de atraso

O tempo de atraso é o definido como o tempo decorrido entre o pulso do laser e o
inicio da integracdo dos sinais de emissdo. A Figura 7 apresenta, esquematicamente, a
evolugéo temporal do plasma em um sistema LIBS de nanosegundos. No instante inicial, tem-
se 0 pulso do laser e a consequente interacdo entre o laser e a amostra. Imediatamente ap6s 0
pulso, ocorre a emissdo do continuum. A escolha do tempo de atraso mais adequado deve ser
um compromisso que leve em considera¢do uma baixa intensidade de emissdo do continuum

em relacdo a intensidade de emissdo do(s) analito(s).

Plasma continuum

Tempode

@ integracao

©

ks Tempo deatraso

2

3

<

| | | 1
1ns 10ns 100 ns 1s 10 ps

Tempo decorrido apds o pulso

Figura 7 - llustracdo da duracdo 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 (didmetro de focalizagdo de 610 um), 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 5,0 ps de integracgdo,
variando-se o tempo de atraso de 1,0 a 4,0 us. As Figuras 8 e 9 mostram os graficos de area

de pico e SNR em funcéo dos diferentes tempos de atraso avaliados.
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Figura 8 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr Il 284,326 nm e Pb 1l 220,353 nm e

razdo sinal-ruido em funcdo do tempo de atraso na placa de PEAD. Pardmetros:

300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (didmetro de focalizagdo de 610 pum),

5 us de integracdo. As barras de incerteza correspondem a + 1 desvio-padréo

(n=3 espectros médios,

10 crateras/espectro médio,

u.a. = unidade arbitraria

10 pulsos/cratera),
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Figura 9 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr Il 284,326 nm e Pb 1l 220,353 nm e
razdo sinal-ruido em funcdo do tempo de atraso na placa de PP. Pardmetros:
300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (didametro de focalizagdo de 610 pum),
5 ps de integracdo. As barras de incerteza correspondem a + 1 desvio-padréo

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),
u.a = unidade arbitraria.
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Como esperado, observa-se uma diminuigdo da intensidade dos sinais de Cr Il
284,326 nm e Pb 11 220,353 nm com o aumento do tempo de atraso, 0 mesmo ocorrendo com
a intensidade do sinal de fundo. A SNR é uma indicacdo de que a emissdo do continuum
diminui mais rapidamente que o decaimento as linhas idnicas selecionadas, aumentando-se 0
tempo de atraso. Em ambos os polimeros a SNR para Cr 11 284,326 nm e Pb 1l 220,353 nm
aumenta com o tempo de atraso, porém para o Pb Il 220,353 nm ocorre um decréscimo com
atraso maior que 3,0 pus na placa de PEAD e 2,5 pus na de PP. Esta diferenca no
comportamento da SNR estéd associada a diminui¢cdo mais acentuada do sinal de emissdo de
Pb 11 220,353 nm com 0 aumento do tempo de atraso.

Nas Figuras 10 e 11, observa-se o efeito do tempo de atraso na intensidade dos sinais
de emissdo de Cr Il 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm e na intensidade de emissdo do
continuum. Verifica-se que, com tempo de atraso de 2 s, a intensidade dos sinais de emisséo
diminui em uma propor¢do menor do que a observada na emissao do continuum. Com atraso
de 3 e 4 us praticamente ndo observa-se a emissdo do continuum, porém a intensidade dos
sinais de emisséo de Cr Il 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm diminui consideravelmente,
principalmente para o Pb.

Assim, levando-se em consideragdo o compromisso entre a intensidade dos sinais de
emissdo e a SNR, o tempo de atraso de 2 ps mostrou-se adequado e foi selecionado para a
realizacdo dos experimentos posteriores nas placas de PEAD e PP.
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Figura 10 - Efeito do tempo de atraso nos sinais de emissdo de Cr Il 284,326 nm e
Pb 11 220,353 nm na placa de PEAD. Parametros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18
cm de LTSD (diametro de focalizacdo de 610 pm), 5 us de integracéo,
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5.1.3. Avaliacdo do tempo de integracéo

O tempo de integracdo é definido como o intervalo de tempo em que sdo feitas as
medidas de intensidade dos sinais de emissdo logo apos o tempo de atraso. De maneira similar
ao tempo de atraso, na avaliacdo do tempo de integracdo mais adequado deve-se levar em
consideracdo um compromisso entre a area de pico e SNR.

No estudo do tempo de integracdo nas placas de PEAD e PP fixaram-se 18,0 cm de
LTSD (diametro de focalizacdo de 610 um), 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 2,0 us de atraso e
variou-se o0 tempo de integracao de 3,0a 7,0 us

Observa-se, nas placas de PEAD (Figura 12), o aumento da intensidade dos sinais de
emissdo de Cr 11 284,326 nm e Pb 1l 220,353 nm com o aumento do tempo de integracdo até
6 us, sendo mais acentuado nos sinais de emissdo do Cr. Para o Pb, ndo ha diferencgas
significativas entre os sinais de emissao nos diferentes tempos de integracdo, considerando-se

as incertezas das medidas em cada tempo de integracéo.
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Figura 12 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr 1l 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm e

razdo sinal-ruido em funcdo do tempo de integracdo na placa de PEAD.

Pardmetros: 300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (diametro de focalizacdo de

610 pm), 2 ps de atraso. As barras de incerteza correspondem a + 1 desvio-padrao

(n=3 espectros

médios,

u.a. = unidade arbitraria.

10 crateras/espectro médio,

10 pulsos/cratera),
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Figura 13 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr 1l 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm e
razdo sinal-ruido em funcdo do tempo de integracdo na placa de PP. Parametros:
300 mJ/pulso, 10 pulsos, 18 cm de LTSD (didmetro de focalizacdo de 610 pm),
2 Ms de atraso. As barras de incerteza correspondem a + 1 desvio-padrao

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

u.a. = unidade arbitraria.
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Os resultados obtidos para as placas de PP (Figura 13) indicam que ndo hd uma
variacdo significativa dos sinais de emissdo em diferentes tempos de integracdo. Porém,
nota-se que ocorre um aumento do SNR para Cr Il 284,326 nm com o aumento do tempo de
integracdo, indicando uma diminuicédo da intensidade de emissao do fundo, uma vez que nao
se nota uma diferenca significativa na intensidade do sinal de emisséo. Esse efeito do tempo
de integracdo no ruido de fundo ndo é tdo acentuado nos sinais de emissdo do
Pb 11 220,353 nm.

De acordo com os resultados obtidos, selecionou-se tempo de integracdo de 6 us para

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

5.1.4. Avaliacédo dos efeitos da fluéncia e diametro de focalizacédo do laser

Os processos fisicos envolvidos na interacdo entre o laser e a amostra, na expansdo do
plasma e em outros fendmenos envolvidos na ablagdo, sdo dependentes da matriz e da
fluéncia do laser (VADILLO et al., 1999; RUSSO et al., 2002). A fluéncia é definidade como
a quantidade de energia por unidade de area irradiada pelo laser (CREMERS; RADZIEMSKI,
2006), e é determinada em funcdo do didmetro de focalizacdo do laser sobre a superficie da
amostra e da energia aplicada por pulso. Consegiientemente, a distancia lente-amostra (LTSD)
pode modificar o diametro de focalizacdo do laser e a fluéncia, alterando a massa removida e
a intensidade das linhas de emissdo (MULTARI et al., 1996; SIRVEN; MAUCHIEN;
SALLE, 2008).

Nas andlises por LIBS, em geral, os pulsos de laser sdo incididos sobre a superficie da
amostra posicionada no ponto focal, ou préximo, da lente convergente. Porém, quando a
amostra esta posicionada muito proxima do foco da lente, os didametros de focalizacdo sobre a
superficie da amostra sdo pequenos, da ordem de 20 a 100 um, e conseqlientemente, pequenas
massas sdo removidas (< 20 pg), podendo assim comprometer a repetibilidade das medidas
(CARVALHO et al.). Portanto, posicionando-se a lente de focalizagdo em uma distancia
menor que a distancia focal, obtem-se diametros de focalizagdo maiores que os obtidos no
ponto focal da lente (Figura 14), e uma maior massa de material sera removida durante a

ablacdo.
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Figura 14 - Esquema ilustrativo do sistema Optico de focalizacdo do laser utilizando uma lente
plano-convexa com distancia focal de 200 mm (Figura cedida por G. G. A.

Carvalho).

Para a determinacdo do diametro de focalizacdo do feixe de laser na superficie da
amostra é necessario calcular o raio minimo da cintura do feixe (beam waist), a distancia focal

corrigida da lente e o raio de focalizacdo do laser em funcdo da LTSD. O raio minimo (w;)

da cintura do feixe é calculado pela Equacéo 3 (TRAGER, 2007):

7

@)

W2=W1.

[
Wy, -
NGt (F-dy)®

onde:

f = distancia focal da lente = 20 cm
w, = raio do pulso do laser = 0,3 cm
M?* = fator de qualidade do laser = 2

A = comprimento de onda do laser = 1064 107 cm

d,- distdncia entre a saida do laser e a lente focalizadora = 50 cm
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A distancia focal corrigida (d,) permite obter a posicdo onde a cintura do feixe estara

localizada ap6s a focalizagdo pela lente convergente, e é dada pela Equagdo 4 (TRAGER,
2007):

dy = f + (dy — D’ @
onde:

f = distancia focal da lente = 20 cm

d,- distancia entre a saida do laser e a lente focalizadora = 50 cm

w, = raio do pulso do laser = 0,3 cm

w, = raio minimo da cintura do feixe (beam waist)

Conhecendo-se w, e d,, o0 raio de focalizacdo do laser em funcdo da LTSD é

calculado pela Equacéo 5 (TRAGER, 2007):

0.5

(z—dg) 2 . 1064 1n‘?j.)2]

. _ —4
w(z) = 45 10 [1+( (45109

()

onde:
w = raio de focalizacdo (cm)
z = distancia lente-amostra (cm)

d, = distancia focal corrigida (20,0068 cm)

A Tabela 4, mostra os didametros de focalizacdo calculados em funcdo da LTSD, de

acordo com parametros calculados pelas Equacdes 3, 4 e 5.

Tabela 4 - Diametros de focalizacao calculados em fungdo da LTSD.

LTSD (cm) Diametro de focalizagdo (um)
17,0 910
18,0 610
18,5 460

19,0 320




42

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentadas as intensidades das linhas de emissdo de
Cr 1l 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm em funcdo das fluéncias, para os diametros de
focalizacdo de 460. 610 e 910 um. 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 o0 aumento da intensidade das linhas de emissdo de
Cr 11 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm com o aumento da fluéncia e didmetro de focalizag&o.
Com diametros de focalizacdo de 610 e 910 um o aumento da intensidade é mais acentuado.
Este fato esta associado a maior eficiéncia de ablacdo, possibilitando uma maior remocao de
material e, consequentemente, um maior numero de &tomos vaporizados no interior do
plasma. De acordo com Aguilera et al., o volume do plasma depende linearmente da fluéncia
do laser (AGUILERA; ARAGON; PENALBA, 1998). Portanto, o aumento da fluéncia
resultou em uma maior absorcao de energia pelos polimeros, aumentando o volume do plasma
e a intensidade de emiss&o.

De um modo geral, observa-se o0 aumento da proporcao entre a fluéncia aplicada e as
intensidade dos sinais de emissdao quando o didmetro de focalizacdo é maior. Porém,
ocorre uma diminuicdo da proporcionalidade quando fluéncias maiores que 85 J cm™ sido
aplicadas nos diametros de focalizacdo de 610 e 460 um. Essa reducgéo pode ser associada aos
efeitos de blindagem, alargamento de linhas por efeito Stark e processos de auto-absorcdo
(GORNUSHKIN et al., 2001; MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006).

O efeito de blindagem do plasma (shielding effect) ocorre devido a elevada densidade
de elétrons no plasma, da ordem de 10 ** e cm™. Por sua vez, a alta densidade de 4&tomos e
ions presentes no plasma pode tornd-lo opticamente opaco (CREMERS; RADZIEMSKI,
2006). Esses fendbmenos resultam em absorcdo e/ou espalhamento de uma parte da radiacéo
do pulso do laser, impedindo que sua energia total atinga a superficie da amostra, reduzindo a
taxa de ablacédo e a intensidade dos sinais de emissdo (AGUILERA; ARAGON; PENALBA,
1998; MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006).
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Figura 15 - Efeito da fluéncia na intensidade de emissdo de Cr Il 284,326 e Pb Il 220,353 nm
para diametros de focalizacdo de 460 a 910 um na placa de PEAD. Pardmetros:
10 pulsos, 2 s de atraso, 6 us de integracdo. As barras de incerteza correspondem a
+ 1 desvio-padrdo (n=3 espectros medios, 10 crateras/espectro medio,
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A Figura 17 mostra 0 aumento das massas abladas de PEAD e PP em fungédo da
fluéncia para didmetros de focalizacdo de 320 a 910 pm. Nesta figura pode-se observar

claramente como a eficiéncia de ablacdo é dependente da fluéncia e do didmetro de

focalizacéo.
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Figura 17 - Massas abladas nas placas de PEAD e PP em funcéao da fluéncia para didametros de
focalizacdo de 320 a 910 pum. Pardmetros: 10 pulsos, 2 us de atraso, 6 ps de
integracdo. As barras de incerteza correspondem a + 1 desvio-padrdao (n=3

espectros medios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera).
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Comparando-se a massa ablada com as intensidades das linhas de
Cr 11 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm, obtidas para ambos os polimeros com didmetros de
focalizacdo de 610 e 910 um, observa-se que, embora a massa removida com 610 pm seja
menor, as intensidades dos sinais de emissdo foram proporcionalmente maiores. Este efeito
pode ser atribuido as diferencas de temperatura dos plasmas formados, uma vez que as
fluéncias utilizadas com o diametro menor foram maiores. A atomizacdo e excitacdo das
espécies vaporizadas dependem da temperatura do plasma, que aumenta quando fluéncias
maiores sdo utilizadas (TOGNONI et al., 2002). Além disso, é provavel que a maior massa
removida com didmetro de 910 pm contribua para que os efeitos de blindagem e
auto-absorcao tenham uma amplitude maior.

Na Figura 18 observa-se que os coeficientes de variacdo da massa ablada e das
correspondentes medidas de intensidade dos sinais de emissdo de Cr Il 284,326 nm e
Pb Il 220,353 nm diminuem com o aumento do diametro de focalizacdo. Este decréscimo
deve-se ao aumento da massa removida, uma vez que a remoc¢do de material da amostra é
proporcional a area de focalizacdo. A diminuicdo do CV das medidas com o aumento do
diametro de focalizacdo também foi observada em outras matrizes, como farmacos
(CARVALHO et al., 2010) e solos (SANTOS JUNIOR et al., 2009).

Observa-se, ainda, que os coeficientes de variacdo da massa ablada com diametro de
focalizacdo de 320 um foram consideravelmente maiores que os obtidos com diametros entre

460 e 910 um, para ambos 0s polimeros.



N
o

| PEAD

=
ol
1

=
o
1

o1
1

Coeficiente de variacéo (%o)

o
I

320 um

N
o

H Massa ablada
I Intensidade Cr 11 284.326
1 Intensidade Pb 11 220.353

460 um
Diametro de focalizagdo (um)

610 um

1N

910 pm

RN
a1
1

[N
o
1

(S]]
1

Coeficiente de variacao (%)

o
I

320 pm

I Massa ablada
I Intensidade Cr 11 284.326
[ ]Intensidade Pb 11 220.353

460 um
Diametro de focalizacédo (um)

610 um

i1LD

910 um

47

Figura 18 - Coeficientes de variagdo da massa ablada e da intensidade dos sinais de emisséo

de Cr 1l 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm em funcdo do didmetro de focalizagdo

para PEAD contendo 0,5% de pigmento PR 104 apés 10 pulsos, 50 J cm?, 2 us de

atraso e 6 ps de integracéo.
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Na Tabela 5, sdo apresentadas as massas removidas com os didmetros de focalizagéo
avaliados. O célculo das massas baseou-se no volume médio das crateras em 5 locais
diferentes da superficie 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 funcédo do diametro de focalizacdo apos 10

pulsos de laser de 50 J cm™.

Massa removida (Jg)
Diametro de focalizacao (um)

PEAD PP
320 1,3+0,2 1,2+0,2
460 8,4+0,7 9,1+08
610 14,4 +0,7 18,5+1,0
910 57,3+3,0 61,0+ 4,0

Os altos coeficientes de variacdo obtidos com diametro de focalizacdo de 320 um
sugerem que a perfilometria ndo é adequada para a determinacdo da massa ablada em crateras
de pequeno volume. De um modo geral, os melhores resultados foram obtidos com didmetro
de focalizacio de 610 um e fluéncia entre 50 e 85 J cm™. Os resultados sdo coerentes com 0s
obtidos no item 4.1.1, que também indicou 18 cm de LTSD como a mais adequada para
realizacdo das medidas nas amostras produzidas com PEAD e PP.

Assim, para a determinacdo da fluéncia adequada para a analise das embalagens de
PEAD e PP, fixou-se 18 cm de LTSD, que proporciona um diametro de focalizacdo de
610 pum, 10 pulsos, 2,0 ps de atraso, 6 us de integracdo e variou-se a fluéncia entre 17
e 85 J cm™. As Figuras 19 e 20 mostram os gréficos de 4rea de pico e SNR em funcéo das
diferentes fluéncias avaliadas.

Os resultados nas placas de PEAD e PP mostraram um aumento acentuado da
intensidade dos sinais de emissdo de Cr Il 284,326 nm e Pb 11 220,353 nm com a fluéncia.
A SNR para Cr 11 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm na placa de PEAD sofre um decréscimo
com o aumento da fluéncia, porém em uma propor¢do menor do que o aumento observado na
intensidade dos sinais de emissdo. Na placa de PP, a SNR observada para o
Cr 11 284,326 nm ndo apresentou variagdes significativas com o aumento da fluéncia. Para o
Pb 11 220,353 nm, na placa de PP, a SNR aumenta com a fluéncia, porém a partir de 50 J cm™

os valores ndo apresentaram variagdes significativas.
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Figura 19 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr 1l 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm e

razdo sinal-ruido em funcgéo da fluéncia na placa de PEAD. Parametros: 10 pulsos,
18 cm de LTSD (didmetro de focalizacdo de 610 um), 2 ps de atraso, 6 pus de
integracdo. As barras de incerteza correspondem a * 1 desvio-padréo

(n=3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera),
u.a.= unidade arbitréria.



50

80000 —————————— - 60
PP
S 60000 - 50
2 %
E = SR P
= 40000 — / L 40 =
D — Py
£ J E %\E
& 20000 30
\< E
. / Cr 11 284,326 nm 2
0 20 40 60 80 100
Fluéncia (J cm'z)
40000 ——————————— . 90
; PP
© 30000 - -75
= .
| .
S 20000- / L60 Z
8 l &
= J
:“:) 10000 - 45
\ E -
; _/ Pb 11220353 nm |
0 20 40 60 80 100

Fluéncia (J cm'z)

Figura 20 - Area integrada dos sinais de emissdo de Cr 1l 284,326 nm e Pb Il 220,353 nm e
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Com base nos resultados obtidos, a fluéncia de 85 J cm™ foi selecionada para a
realizacdo dos experimentos posteriores nas placas de PEAD e PP.

5.3. Curvas de calibracéo

Para a construcéo das curvas de calibracdo foram utilizadas as placas de PEAD e PP
produzidas com diferentes concentragfes do pigmento a base de Cr e Pb (PR 104) e do
pigmento a base de Cd (PR 108). Visando a confirmacao de que os polimeros utilizados na
producédo das placas foram PEAD e PP fez-se a caracterizagcdo das placas de PEAD e PP
natural por DSC. As temperaturas de fusdo obtidas para cada polimero foram comparadas
com os valores de referéncia de 125 - 135°C para PEAD e 150 - 176°C para o PP (CHANDA;
ROY, 2008). Nas Figuras 21 e 22, pode-se observar que o0s valores encontrados foram

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

polimeros.
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Figura 21 - Calorimetria exploratéria diferencial para placa de PEAD. Taxa de aquecimento

de 20 °C min™ e 50 ml min™ de N,.
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Figura 22 - Calorimetria exploratéria diferencial para placa de PP. Taxa de aquecimento

de 20 °C min™ e 50 ml min™ de N,.

As placas de PEAD e PP também foram digeridas em forno micro-ondas e
posteriormente analisadas por ICP OES para a determinacdo de Cd, Cr e Pb, visando a
construcdo das curvas de calibracdo por LIBS. Na Tabela 6, sdo apresentados os resultados
das concentracGes de Cd, Cr e Pb determinados nas placas de PEAD e PP contendo diferentes
teores dos pigmentos.

As concentragdes de Cd, Cr e Pb nas placas de PEAD e PP, determinadas por
ICP OES ap06s digestdo assistida por radiagdo micro-ondas, apresentaram uma consideravel
diferenca entre os dois polimeros. Esperava-se que as placas tivessem concentracGes dos
analitos relativamente proximas, uma vez que os teores adicionados dos pigmentos foram os
mesmos. Porém, os resultados mostraram que a adi¢cdo dos pigmentos néo foi realizada com o

esperado controle.
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Tabela 6 - Concentracfes de Cd, Cr e Pb nas placas de PEAD e PP. Valores calculados ap6s

medidas feitas por

ICP OES nos digeridos. Incertezas representadas por + 1

desvio-padréo (n=3).

PEAD

Padrao (% pigmento) Cd (mg kg™ Cr (mg kg™ Pb (mg kg™
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

Padr&o (% pigmento) Cd (mg kg™ Cr (mg kg™ Pb (mg kg™)
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 polimeros foram analisadas em sistema LIBS, sendo que cada

porcdo amostrada consistiu de 10 pontos de amostragem com 10 pulsos do laser em cada

local. Esse procedimento foi adotado visando minimizar possiveis problemas de distribuicdo

heterogénea dos analitos. As andlises por LIBS foram feitas nas seguintes condicdes: 18 cm

de LTSD (diametro de focalizac&o de 610 um), 85 J cm™ de fluéncia, 2 ps de tempo de atraso,

6 ps de integracdo. As Figuras 23 e 24 mostram as curvas de calibracdo de Cd, Cr e Pb nas

placas de PEAD e PP, respectivamente.

As curvas de calibracdo apresentaram uma correlacdo satisfatoria entre as

concentracdes de Cd, Cr e Pb determinados por ICP OES e a area dos sinais obtidos por

LIBS, para ambos os polimeros.
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A partir das curvas de calibragéo obtidas pode-se determinar a concentracdo desses
elementos nas amostras de embalagens. Os LODs, calculados a partir da Equacdo 2 descrita

no item 3.6, sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Limites de deteccéo (mg kg™) de Cd, Cr e Pb nas linhas de emissdo selecionadas

para analise das placas de PEAD e PP.

Elemento PEAD PP
Cd 1 228,802 nm 16 13
Cr 1l 284,326 nm 4 4
Pb 11 220,353 nm 6 5

Os LODs obtidos para Cd e Pb na placa de PP foram ligeiramente menores do que 0s
valores observados para 0 PEAD. A diretiva européia CE 94/62 relativa as embalagens e
residuos de embalagens estabelece que a soma das concentracdes de Pb, Cd, Cr e Hg ndo deve
ser superior a 100 mg kg™ (CE, 1994). No Brasil, a ANVISA estabelece que a concentracio
de Cd, Cr e Pb em corantes utilizados em embalagens e equipamentos plasticos em contato
com alimentos ndo deve ser superior a 100, 1000 e 100 mg kg™ (ANVISA, 2010). Portanto, 0s
limites de deteccdo obtidos nas placas de PEAD e PP atendem as exigéncias de ambas as
legislacBes e permitem o emprego de LIBS para a analise direta de Cd, Cr e Pb em

embalagens produzidas com esses polimeros.

5.4. Andlise das amostras de embalagens

Foram analisadas 60 amostras de embalagens rigidas, sendo que 36 foram produzidas
com PEAD e 24 com PP. Dentre as embalagens produzidas com PEAD, 3 eram de produtos
alimenticios, 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 determinacéo de contaminantes em embalagens de alimentos, deve-se

a possibilidade desses elementos uma vez presentes, migrarem para o alimento. Por outro
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lado, a presenca de contaminantes em embalagens plasticas em geral desperta uma grande
preocupacdo com relagdo ao seu descarte pds-consumo, visto que muitas vezes ndo existe
uma gestdo adequada deste tipo de residuo. Nos ultimos anos, a preocupacao crescente com 0
impacto ambiental decorrente do descarte po6s-consumo sem um controle prévio, tem
despertando o interesse pela reciclagem desses materiais. Assim, a reciclagem de polimeros
termoplasticos, classe a qual pertencem o PEAD e PP, tem sido incentivada através de
politicas de coleta seletiva e, consequentemente, aumentado substancialmente o volume
desses polimeros utilizados para reciclagem. Dessa maneira, o controle da presenca de
contaminantes nesses polimeros ganha importancia ainda maior.

Nas analises foram utilizados 10 pulsos, 18 cm de LTSD (didmetro de focalizacdo de
610 um), 85 J cm?, 2 ps de atraso, 6 ps de integracdo. A anlise das amostras por LIBS,
revelou a presenca de Cr e Pb em duas amostras, sendo uma produzida com PEAD e outra PP
(identificadas como Am44 e Am20, de coloracdo laranja e verde, respectivamente), e a
presenca de Cd, Cr e Pb em uma Unica amostra produzida com PP (identificada como Am45 e
de coloracdo laranja). As Figuras 25 a 27 mostram os fragmentos dos espectros de emissao de
Cd, Cr e Pb obtidos por LIBS das amostras contaminadas.

As amostras que apresentaram contaminacao foram digeridas em meio acido em forno
de microondas e os valores de Cd, Cr e Pb determinados por ICP OES. O programa de
aquecimento utilizado esta descrito na Tabela 1 do item 3.4. As concentracGes de Cd, Cr e Pb
nas amostras de embalagens contaminadas determinadas por ICP OES e LIBS séo
apresentadas na Tabela 8.

As determinacdes por ICP OES comfirmaram a presenca dos analitos encontrados por
LIBS nas amostras e também indicaram a presenca de Cd nas amostras Am44 e Am20.
A determinacdo por LIBS nédo indicou a presenca de Cd nessas amostras porque 0s teores

encontrados por ICP OES estdo abaixo do LOD obtido para Cd na anélise por LIBS.
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Figura 25 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissdo de Pb 1l 220,353 nm,
Cr 11 284,326 nm e Cd | 228,802 nm obtidos para a amostra Am44. Parametros:
18 cm de LTSD (didmetro de focalizacdo de 610 um), 85 J cm?, 10 pulsos,
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Figura 27 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissdo de Pb Il 220,353 nm,
Cr 11 284,326 nm e Cd | 228,802 nm obtidos para a amostra Am45. Parametros:
18 cm de LTSD (didmetro de focalizagdo de 610 pm), 85 J cm? 10 pulsos,

2 Us de atraso e 6 s de integragdo, u.a. = unidade arbitraria.
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Tabela 8 - Concentracdes de Cd, Cr e Pb nas amostras de embalagens determinado por
ICP OES e LIBS. Incertezas correspondem a + 1 desvio-padrdo (n=3 para ICP
OES e n =3 espectros médios, 10 crateras/espectro médio, 10 pulsos/cratera para
LIBS). Os valores entre parénteses referem-se aos valores calculados de t. O valor

critico de t para 2 graus de liberdade e 95 % de probabilidade € 4,30.

Cd (mg kg™
Amostra Polimero
ICP OES LIBS
Am44 PP 20+0,1 <13
Am20 PEAD 16+0,1 <16
Am45 PP 170+ 10 150 + 10 (2,00)
Cr (mg kg™)
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™)
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 concentragbes de Pb na amostra Am44 e as de Pb e Cr na Am45 ndo foram
concordantes de acordo com o teste t ao nivel de 95 % de confianca. Essas diferencas de
valores nas amostras com altos teores de Pb também foram observadas por Godoi (2010) na
determinacdo de Pb em brinquedos por LIBS utilizando estratégia de calibracdo semelhante a
utilizada nesta tese. A significativa diferenca nos teores obtidos para o Pb e Cr nas amostras
Am4d4 e Am45 sugere a ocorréncia de um pronunciado efeito de matriz na analise de
polimeros por LIBS.

As maiores diferengas observadas nas amostras produzidas com PP sugerem, ainda,

gue o efeito de matriz é mais pronunciado para este polimero. O efeito de matriz também é
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uma das dificuldades para calibracdo na analise direta de polimeros por fluorescéncia de
raio-X, como relatado na comparacdo de padrdes de poliuretano e poliéster para a
determinacéo de V, Cr, Co, Ni, Ge e Sb (NAKANO e NAKAMURA, 2003).

No presente caso, embora tenham sido observados valores ndo concordantes entre os
teores de Cr e Pb determinados por LIBS e ICP OES, esses resultados ndo invalidam a
hipotese de se utilizar LIBS para analises de embalagens plasticas, uma vez que é possivel
avaliar qualitativamente e semi-quantitativamente a presenca de contaminantes em
embalagens pléasticas e polimeros. Porém, como evidenciado pela discrepancia entre alguns
resultados, o conhecimento da composi¢do da matriz e os efeitos que podem decorrer da
interacdo entre o laser e o material da amostra sdo cruciais para recomendar analises

quantitativas por LIBS.

5.5. Efeito da taxa de repeticdo e nimero de pulsos

Avaliou-se o efeito da taxa de repeticdo dos pulsos de laser e do niumero de pulsos na
analise de PEAD e PP por LIBS utilizando-se os parametros otimizados anteriormente, e
variando-se a frequéncia 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 repeticdo de

1 Hz em PEAD. Parametros: 18 cm de LTSD (diametro de focalizacdo de 610 um),

85J cm?, 2 ps de atraso e 6 s de integragéo.
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Figura 29 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repeticdo de
5 Hz em PEAD. Pardmetros: 18 cm de LTSD (didmetro de focalizagdo de 610 pum),

85J cm?, 2 ps de atraso e 6 s de integragéo.



65

m
PEAD 10 pulsos M50
10 Hz
. 120
151 um %
60
71,09 %
0,99 mm o mm
0
pHm
PEAD 25 pulsos 250
10 Hz
§ 200
255
150
100
N = 50
0,90 mm ' 0,99 mm I
' 0
pHm
PEAD 50 pulsos 450
10 Hz
§ 360
452 pym
: 270
180

1 i
05 mm 0,99 mm

Figura 30 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repeticdo de
10 Hz em PEAD. Parametros: 18 cm de LTSD (diametro de focalizagdo de 610 pum),

85J cm?, 2 ps de atraso e 6 s de integragéo.
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Figura 31 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repeticdo de

1 Hz em PP. Parametros: 18 cm de LTSD (diametro de focalizacdo de 610 pum),

85J cm™, 2 ps de atraso e 6 s de integragéo.
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Figura 32 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repeticdo de
5 Hz em PP. Pardmetros: 18 cm de LTSD (diametro de focalizagdo de 610 um),

85J cm?, 2 ps de atraso e 6 s de integragéo.
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Figura 33 - Perfilometria das crateras obtidas com 10, 25 e 50 pulsos e taxa de repeticdo de

10 Hz em PP. Parametros: 18 cm de LTSD (diametro de focalizagdo de 610 pm),
85J cm?, 2 ps de atraso e 6 s de integragéo.
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A Tabela 9 mostra as massas abladas de PEAD e PP apds 10, 25 e 50 pulsos de laser

com taxas de repeticdo 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, € 0

volume de cada cratera foi calculado pelo software TalyMap®.

Tabela 9 - Massas removidas das placas de PEAD e PP ap6s ablagdo com 10, 25 e 50 pulsos de

laser com taxa de repeticdo de 1, 5 e 10 Hz.

PEAD PP
Pulsos Massa ablada (jg)
1Hz
10 31 3+1
25 812 11+
50 15+2 14 £2
5Hz
10 9+2 16+3
25 232 32+2
S0 46 + 4 477
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 numero de pulsos e com a taxa de repeticdo para ambos 0s

polimeros. Com taxa de repeticdo de 1 Hz, observaram-se crateras com grande variacdo 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 polimeros, devidas aos efeitos térmicos causados pelo

intervalo relativamente longo entre os pulsos (1000 ms), que permite o resfriamento do

polimero. Conseqlientemente, a superficie ablada torna-se irregular ap6s o término do
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processo de ablacdo. A superficie irregular e porosa apds a ablacdo também foi observada em
polimetilmetacrilato (PMMA) (LIU; FENG; Y1 et al., 2000) e os autores sugeriram que esse
comportamento esta relacionado com efeitos térmicos que ocorrem durante a formacdo do
plasma e que sdo afetados pelo comprimento de onda do laser, pela taxa de repeticdo e pelo
namero de pulsos.

Observaram-se altos coeficientes de variacdo (>35%) na massa ablada estimada para
as crateras formadas apdés 10 pulsos do laser com taxa de repeticdo de 1 Hz para
PEAD e PP. Poréem, nas crateras formadas apds 25 e 50 pulsos, com a mesma taxa de
repeticdo, os coeficientes de variacdo diminuiram para 20%, 0 que era esperado devido a
maior massa de material removida pela ablagdo, proporcionando uma amostragem mais
adequada.

Por outro lado, crateras muito mais uniformes foram obtidas apds 10, 25 e 50 pulsos
com taxas de repeticdo de 5 e 10 Hz, com diminuicdo considerdvel nos coeficientes de
variacdo das massas abladas, que ficaram entre 18 e 5 %, respectivamente. Cabe observar a
formacéo de pequenas bordas nas crateras de PEAD ap6s 10 e 25 pulsos de laser com taxa de
repeticdo de 5 Hz, e ap6s 10 pulsos com taxa de repeticdo de 10 Hz. Nas placas de PP
observa-se que houve formagéo de bordas em todas as crateras.

As massas removidas ap6s a ablacdo com 5 e 10 Hz (Tabela 9) apresentaram uma
consideravel diferenca entre 0 PEAD e PP apds 10 e 25 pulsos de laser, sendo que a massa
removida de PP foi consideravelmente maior que a de PEAD. Porém, ndo foram observadas
diferencas significativas nas massas abladas ap6s 50 pulsos de laser para ambos 0s polimeros.
Diferentes geometrias e formacéo de bordas nas crateras em funcdo da composicao polimérica
também foram observadas na andlise de brinquedos plasticos por LIBS (GODOI
etal., 2009).

A Tabela 10 mostra as profundidades das crateras nas placas de PEAD e PP apds a
aplicacdo de 10, 25 e 50 pulsos de laser com taxas de repeticdo de 1, 5 e 10 Hz. Pode-se
observar que as crateras obtidas apos a aplicacdo de 10, 25 e 50 pulsos de laser com taxa de
repeticdo de 5 e 10 Hz na placas de PP sdo mais profundas que as obtidas nas placas de
PEAD, o que justifica a maior massa removida das placas de PP ap6s 10 e 25 pulsos com
taxas de repeticdo de 5 e 10 Hz.

Porém, quando foram aplicados 50 pulsos, apesar da maior profundidade da cratera no
PP, ndo se observam diferencas entre as massas abladas. O fato de ndo haver diferenca entre

as massas removidas das placas de PP e PEAD com 50 pulsos, apesar da consideravel
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diferenca na profundidade das crateras, pode ser atribuido aos efeitos térmicos mais
pronunciados no PP. Este fato é evidenciado pela formacdo de uma borda pronunciada ao
redor da cratera apds 50 pulsos de laser, a qual ndo é observada nas crateras formadas no
PEAD.

Tabela 10 - Profundidade média das crateras nas placas de PEAD e PP apds 10, 25 e 50

pulsos de laser com taxas de repeticdo de 1, 5 e 10 Hz.

PEAD PP
Pulsos Profundidade das crateras (um)
1Hz
10 45+ 15 50x15
25 55+ 10 62+ 12
50 85+ 15 90+ 15
5Hz
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 emissdo de Cr Il 284,326 nm e
Pb 11 220,353 nm nas placas de PEAD e PP apds 25 pulsos de laser com taxas de repeticédo de
1, 5 e 10 Hz. Observa-se que a intensidade de emissao foi proporcional ao aumento da massa
removida durante o processo de ablagdo em funcdo do maior nimero de pulsos e do aumento

da taxa de repeticdo (Tabela 10).
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Figura 34 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emisséo de Cr Il 284,326 nm e
Pb 11 220,353 nm apos 25 pulsos com taxas de repeticdo de 1, 5 e 10 Hz na placa
de PEAD. Parametros: 18 c¢cm de LTSD (diametro de focalizacdo de 610 um),

85J cm™, 2 ps de atraso e 6 s de integrago, u.a. = unidade arbitraria.
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Figura 35 - Fragmentos dos espectros com as linhas de emissdo de Cr Il 284,326 nm e

Pb 11 220,353 nm apds 25 pulsos com taxas de repeticdo de 1, 5 e 10 Hz na placa

de PP. Parametros: 18 cm de LTSD (didmetro de focalizagdo de 610 pum), 85 J cm™,

2 s de atraso e 6 ps de integracdo, u.a. = unidade arbitraria.

Nas Figuras 36 e 37, as micrografias das crateras de PP e PEAD mostram que 0S

efeitos térmicos no processo de ablagdo foram mais pronunciados para o PP, uma vez que no

PEAD as crateras foram mais uniformes e ndo ocorreu a formagdo de bordas ao redor das

mesmas.
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Figura 36 - Micrografias de crateras formadas na placa de PEAD apds 10, 25 e 50 pulsos de
laser com taxa de repeticdo de 10 Hz. CondicgBes: 18 cm de LTSD (diametro de

focalizacio de 610 um), 85 J cm™, 2 us de atraso e 6 ps de integracao.



75

PP -10 Hz
10 pulsos

10.00kV pressure
WD: 12.3mm 120 Pa

PP -10 Hz
25 pulsos

10.00kV
WD: 12.3mm

PP -10 Hz
50 pulsos

10.00kV pressure 400 um
WD: 12.3mm 120pa | >

Figura 37 - Micrografias de crateras formadas na placa de PP ap6s 10, 25 e 50 pulsos de laser
com taxa de repeticdo de 10 Hz. CondicOes: 18 cm de LTSD (diametro de focalizacdo

de 610 pm), 85 J cm™, 2 ps de atraso e 6 us de integragdo.
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A ablacdo em polimeros depende das propriedades fisico-quimicas e dos parametros
do laser e envolve processos fototérmicos e/ou fotoquimicos (HAHN; LIPPERT; WOKAUN,
1999). Os processos fototérmicos estdo associados a absor¢do de fotons, seguida pela
liberacdo desses fotons na matriz polimérica, induzindo um rapido aumento da temperatura,
acarretando a decomposi¢do térmica do polimero. Quando a energia vibracional atinge um
determinado limiar de fluéncia, as ligacbes quimicas do polimero quebram-se, resultando em
um fendmeno conhecido como fotofragmentacdo. Esses fragmentos, em geral, ocupam um
volume maior em relacdo ao material ao seu redor, o que leva a ejecdo desses fragmentos
(PHAM et al., 2002).

Nesta tese os experimentos foram realizados com o laser operando no infravermelho
(1064 nm) e, assim, apenas 0s processos fototérmicos ocorrem durante a ablacdo, que
contrasta com o0s processos fotoquimicos que promovem a quebra de ligacBes quimicas
através de pulsos de laser no ultravioleta (266 nm). As principais propriedades dos polimeros
que podem influenciar o processo de ablagdo séo o grau de cristalinidade, a temperatura de
fusdo cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo vitrea (TQ).

A cristalinidade em polimeros refere-se a um arranjo de moléculas, que indica a
uniformidade e a compactacdo das cadeias moleculares e pode ser atribuida a formacéo de
cristais sélidos com forma geométrica definida (SPERLING, 2006). Assim, a regido cristalina
é a parte do polimero que possui essas caracteristicas. Em contraste, a regido do polimero que
apresenta uma estrutura aleatoria, sem uma ordem molecular definida, é chamada de regido
amorfa. Portanto, o grau de cristalinidade de um polimero é definido como a razdo entre a
regido cristalina e a regido amorfa do polimero.

A temperatura de fusdo cristalina é definida como a temperatura na qual a regido
cristalina do polimero é decomposta e fundida. Nesta temperatura, as fases liquida e sélida
tém a mesma energia livre de Gibbs e a cadeia polimérica torna-se liquida e desordenada
(BOWER, 2002). Por sua vez, a temperatura de transicdo vitrea € definida como o ponto
médio da faixa de temperatura em que ocorre a primeira transicao vitrea, e esta relacionada a
rigidez dos segmentos moleculares, ao grau de reticulacdo e a cinética de cristalizacdo
(SPERLING, 2006).

O PEAD e PP tem uma estrutura quimica similar, e a Unica diferenca entre eles € que o
PP possui uma metila (-CH3) ligada a um dos carbonos de seu monémero. Ambos 0s
polimeros possuem estrutura linear, mas devido a presenca da metila, o PP tem uma

configuracdo helicoidal com angulos de 120° entre os grupos metil. A presenga da metila é
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responsavel pelas diferencgas entre as propriedades do PEAD e PP, como a densidade, grau de
cristalinidade, temperatura de fusdo cristalina e de transi¢éo vitrea.

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
fusdo do PP est4 entre 165 e 175 °C e a de transicdo vitrea entre 4 e 12 °C. Para o PEAD, a
temperatura de fusdo é 135 °C e a de transicdo vitrea - 120 °C. O grau de cristalinidade varia
entre 50 e 70% para o PP e até 95% para o PEAD . Deve-se destacar que, como 0 grau de
cristalinidade pode ser determinado por varias técnicas experimentais, como difracdo de raios
X, calorimetria exploratéria diferencial e espectroscopia no infravermelho, é comum
encontrar valores entre 50 e 70% para 0 PP e de 80 até 95% para o PEAD (MANO;
MENDES, 1999). Essas divergencias entre os valores encontrados devem-se ao fato de que
imperfeicdes na estrutura cristalina ndo sdo facilmente distinguiveis da fase amorfa e,
consequentemente, afetam de maneira diferente as técnicas utilizadas (IUPAC, 2006).

As diferencas na geometria das crateras e na massa removida sugerem que o0 grau de
cristalinidade, temperatura de fusdo e de transicdo vitrea sd@o importantes no processo de
ablacdo do PEAD e PP. Como mencionado anteriormente, a interacdo dos pulsos de laser de
1064 nm com o polimero resulta na absor¢do de fétons, que aumentam rapidamente a
temperatura local. Assim, as moléculas do polimero adquirem energia térmica suficiente para
a movimentacao das cadeias e, conseqientemente, a quebra das ligagcdes quimicas, resultando
no processo de fotofragmentacdo. Em virtude de seu menor grau de cristalindade e maior
temperatura de transicdo vitrea, as ligacdes quimicas do PP sdo quebradas mais facilmente do
que as do PEAD. Em seguida, uma fracdo dos fragmentos removidos pela ablagdo sdo
vaporizados e consumidos no plasma.

A formacdo de bordas mais pronunciadas ao redor das crateras de PP sugere que
ocorre um maior efeito da temperatura de fusdo no processo de abla¢do do PP comparado com
0 PEAD. Como a temperatura nas extremidades do plasma é relativamente menor, e o PP
tem uma maior temperatura de fusdo comparado com o PEAD, a formacdo de bordas
pronunciadas nas crateras deve ter ocorrido porque a temperatura nas extremidades do plasma

n&o foi suficiente para a completa vaporizagdo do material.
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6. CONLUSOES

A capacidade de se analisar embalagens plasticas por LIBS direta e rapidamente com
pouco ou nenhum preparo das amostras foi comprovada com os resultados obtidos. A
intensidade dos sinais de emissdo obtidos para Cd, Cr e Pb nos experimentos realizados
mostra que a técnica pode ser utilizada para a avaliagdo da contaminacao, por esses analitos,
de embalagens produzidas com PEAD e PP. A utilizacdo de pulsos de laser de baixa energia
ndo é recomendada devido a baixa intensidade de emissdo dos analitos, como foi comprovado
pelos experimentos.

Os estudos da fluéncia e do diametro de focalizacdo permitiram avaliar o efeito desses
parametros nas massas abladas e na intensidade dos sinais de emissdo de Cr e Pb, e definir a
condigdo mais adequada para a realizacdo das medidas por LIBS nos polimeros escolhidos.
Os resultados indicaram que o didmetro de focalizacdo de 610 um e fluéncias entre 50 e 85 J
cm foram os mais indicados para a realizacdo das medidas.

As curvas analiticas de calibracdo construidas com placas de PEAD e PP contendo
diferentes teores de pigmentos a base de Cd, Cr e Pb apresentaram correlagdes apropriadas
para a determinacdo quantitativa deste contaminantes. A analise das amostras de embalagens
plasticas por LIBS permitiu a identificacdo de trés amostras contaminadas. Dessas amostras,
duas foram produzidas com PP, sendo gque uma estava contaminada com os trés analitos
(Amd45) e outra com Cr e Pb (Am44); uma terceira amostra, produzida com PEAD, estava
contaminada com Cr e Pb (Am20). A comparacdo dos resultados aplicando-se o teste t de
Student, ao nivel de 95 % de confianga, indicou que as concentracdes de Pb e Cr na amostra
Amd45 e de Pb na amostra Am44 ndo foram concordantes. As diferencas 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 calibracdo. Apesar dessas diferencas entre
alguns dos resultados, é possivel a utilizacdo de LIBS para avaliar qualitativa e semi-
guantitativamente a presenca de contaminantes em embalagens plasticas e polimeros.

A perfilometria e a microscopia eletrbnica de varredura mostraram-se ferramentas
Uteis para a caracterizacdo das crateras, permitindo a avaliagdo da topografia das mesmas.
Os resultados de perfilometria permitiram calcular e estimar as massas abladas nas placas de

PEAD e PP em diferentes condic¢des experimentais.
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Os estudos relacionados a taxa de repeticdo e ao nimero de pulsos do laser permitiram
a compreensdo do efeito desses pardmetros no processo de ablagdo nos polimeros. Foram
observadas pequenas bordas ao redor das crateras e altos coeficientes de variacdo das massas
abladas, operando-se o laser com taxa de repeticdo de 1 Hz para ambos os polimeros. Com 25
e 50 pulsos de laser observou-se uma melhora significativa na geometria das crateras e nos
coeficientes de variacdo das massas abladas. PEAD e PP mostraram diferencas significativas
apos 10 e 25 pulsos do laser com taxas de repeticdo de 5 e 10 Hz. Esses resultados indicaram
que as principais propriedades que afetaram o processo de ablagdo nos polimeros foram o
grau de cristalinidade, a temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo
vitrea (Tg). Devido & diferenca entre essas propriedades nos polimeros, os efeitos térmicos
foram mais pronunciados no PP e, conseqlientemente, bordas mais acentuadas ao redor das
crateras foram observadas. O maior grau de cristalinidade e menor Tm e Tg do PEAD séo as
possiveis razfes para a ndo formacao de bordas nas placas de PEAD quando 25 e 50 pulsos
com 10 Hz foram aplicados.
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