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Sample  prepara t ion  for  L IBS ana lys is
-  D i rec t  Ana lys i s  o f  So l i d  Samp les
-   Samp le  P repara t i on :  so l i ds
-   Samp le  P repara t i on :  l i qu id  and  suspens ions  

Opt imiza t ion
-  Exper imen ta l  Cond i t i ons  Op t im iza t i on
-  Des ign  o f  Exper imen ts :  e f fec ts  and  reg ress ion  mode l  ca l cu la t i on

Data  process ing
-  Norma l i za t i ons  on  L IBS da ta
-  Rou t ine  fo r  da ta  no rma l i za t i on
-  Rou t ine  fo r  a rea ,  he igh t  and  s igna l  t o  backg round  ra t i o

Univar ia te  ca l ib ra t ion
-  Un iva r ia te  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies :  ove rv iew
-  One-po in t  and  mu l t i - l i ne  ca l i b ra t i on
-  S ing le -samp le  ca l i b ra t i on
-  Mu l t i - ene rgy  ca l i b ra t i on
-  One-po in t  g rav ime t r i c  s tandard  add i t i on
-  S lope  Ra t io  Ca l i b ra t i on
-  Two-po in t  ca l i b ra t i on  t rans fe r
-  F luence  Ca l i b ra t i on
-  Use  o f  Exce l  M ic roso f t  t emp la tes  fo r  un i va r ia te  l i nea r  mode ls  eva lua t i on
-  Exce l  t emp la te  -  Two-po in t  ca l i b ra t i on  t rans fe r  (TP  CT)
-  Use  o f  t emp la tes  i n  M ic roso f t  Exce l  t o  pe r fo rm the  ca l cu la t i ons
-  Ca l i b ra t i on  f ree

Mul t ivar ia te  ca l ib ra t ion
-  Mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies :  ove rv iew
-  Mu l t i p le  L inea r  Regress ion  and  Pr inc ipa l  Componen t  Regress ion
-  Pa r t i a l  Leas t  Square  -  PLS
-  Mu l t i va r ia te  Curve  Reso lu t i on  -  A l te rna t i ng  Leas t  Square
-  Un fo lded  Par t i a l  Leas t -Squares  w i th  Res idua l  B i l i nea r i za t i on
-  Pa ra l l e l  Fac to r  Ana lys i s  
-  Da ta  Fus ion
-  Hyperspec t ra l  images

Appl ica t ions
-  App l i ca t i on  fo r  f ood  ana lys i s
-  WEEE ca l i b ra t i on
-  WEEE C lass i f i ca t i on
-  Sugar -cane  eva lua t i on
-  Sugar  ana lys i s
-  L IBS app l i ca t i ons  i n  ag r i cu l tu ra l  samp les  ( fe r t i l i ze rs )
-  I ndus t r y  4 .0
-  M ine ra l  Ma te r ia l s
-  Fo rens i c
-  A rcheo log i ca l

Considera t ions ,  conc lus ions ,  perspect ives  and  re ferences
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A lase r - i nduced  b reakdown spec t roscopy  (L IBS)  é  uma

técn ica  ana l í t i ca  i ns t rumen ta l  p roeminen te .  Suas

ap l i cações  são  d i ve rsas ,  sendo  a  p r ime i ra  desc r i t a  em

1960  [1 ,2 ] .  A tua lmen te ,  os  i ns t rumen tos  L IBS são  usados   

em vá r ios  campos ,  como inves t i gações  c ien t í f i cas ,

i ndús t r i a ,  aná l i se  subaquá t i ca  e  exp lo ração  espac ia l .  O

pr inc ipa l  ob je t i vo  des te  e -book  é  ap resen ta r  de  fo rma  c la ra

e  conc isa  a lgumas  ca rac te r í s t i cas  da  L IBS,  como

es t ra tég ias  de  ca l i b ração ,  com foco  em abordagens

un iva r iadas ,   ca l i b ração  l i v re  e  mu l t i va r iada .  A lém d i sso ,

vá r ias  ap l i cações  são  ap resen tadas  e  d i scu t i das ,

mos t rando  as  ca rac te r í s t i cas  da  L IBS pa ra  aná l i se  d i re ta

de  amos t ras  só l i das .  Uma a tenção  espec ia l  é  dada  aos

prog ramas  compu tac iona is  e  ro t i nas  imp lemen tadas  pa ra

p rocessamento  e  no rma l i zação  dos  dados ,  cá l cu lo  de

mode los  e  ava l i ação  de  con jun tos  de  dados .  No  caso  de

ap l i cações  un iva r iadas ,  novas  abordagens  são  d i scu t i das ,

e  o  ob je t i vo  p r inc ipa l  é  con to rna r  uma das  l im i tações  ma is

marcan tes  na  aná l i se  quan t i t a t i va  po r  L IBS:  e fe i tos  de

mat r i z .  Pa ra  a l te rna t i vas  mu l t i va r iadas  são  d i scu t i das

es t ra tég ias  bem conhec idas ,  como mul t i p le  l i nea r

reg ress ion  (MLR)  e  par t i a l  l eas t  squares  (PLS) .  D i fe ren tes

a l te rna t i vas ,  como mul t i va r ia te  cu rve  reso lu t i on  (MCR) ,

são  ap resen tadas ,  e  o  ob je t i vo  p r inc ipa l  é  rea l i za r

ca l i b rações  usando  sa i s  comuns  como padrões  e  p ropor

um con jun to  de  dados  de  ca l i b ração  pa ra  p reve r

concen t rações  de  ana l i t os  em amos t ras  rea i s  e  ma is

comp lexas .  A l te rna t i vas  pa ra  i den t i f i cação  e  remoção  de

in te r fe rênc ia  espec t ra l  t ambém são  tóp i cos  des te  e -book .

No  caso  das  ap l i cações ,  p rocu ramos  mos t ra r  a

ap l i cab i l i dade  da  L IBS com d ive rsos  t i pos  de  amos t ras ,

como a l imen tos ,  m ine ra i s ,  me ta i s ,  res íduos  de

equ ipamen tos  e lé t r i cos  e  e le t rôn i cos  (WEEE)  e  a té  mesmo

em amos t ras  a rqueo lóg icas .  Po r  f im ,  é  impor tan te

menc ionar  que  a  L IBS ap resen ta  vá r ias  opor tun idades  pa ra

aná l i ses  de  amos t ras ,  p r i nc ipa lmen te  aque las  que  são

d i f í ce i s  de  p repara r  como v id ros ,  l i gas  me tá l i cas  ou

p lás t i cos .  Os  au to res  esperam que  o  l e i t o r  possa  ap rec ia r

o  e -book  e  suas  i l us t rações  e  pe rceber  os  desa f ios  da

qu ím ica  ana l í t i ca  que  podem se r  reso lv idos  com a  L IBS.

Laser - i nduced  b reakdown spec t roscopy  (L IBS)  i s  a

p reeminen t  i ns t rumen ta l  ana ly t i ca l  t echn ique .  I t s

app l i ca t i ons  a re  d i ve rse ,  and  the  f i r s t  was  desc r ibed  in

1960  [1 ,2 ] .  Cur ren t l y ,  L IBS ins t rumen ts  a re  used  in  seve ra l

f i e lds ,  such  as  sc ience ,  i ndus t r y ,  underwa te r  ana lys i s  and

space  exp lo ra t i on .  The  ma in  goa l  o f  t h i s  e -book  i s  to

p resen t  i n  a  c lea r  and  conc ise  fash ion  some

charac te r i s t i cs  o f  L IBS,  such  as  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies ,

focus ing  on  un iva r ia te ,  ca l i b ra t i on  f ree  and  mu l t i va r ia te

approaches .  I n  add i t i on ,  seve ra l  app l i ca t i ons  a re

p resen ted  and  d i scussed ,  show ing  the  fea tu res  o f  L IBS fo r

d i rec t  ana lys i s  o f  so l i d  samp les .  Spec ia l  a t ten t i on  i s  pa id

to  compu ta t i ona l  p rog rams  and  imp lemen ted  rou t i nes  fo r

da ta  p rocess ing  and  no rma l i za t i on ,  mode l  ca l cu la t i on  and

da ta  se t  eva lua t i on .  I n  the  case  o f  un i va r ia te  app l i ca t i ons ,

new approaches  a re  d i scussed ,  and  the  ma in  goa l  i s  t o

c i r cumven t  one  o f  t he  mos t  remarkab le  l im i ta t i ons  i n

quan t i t a t i ve  L IBS ana lys i s :  ma t r i x  e f fec ts .  Fo r  mu l t i va r ia te

a l te rna t i ves ,  we l l - known s t ra teg ies  such  as  mu l t i p le  l i nea r

reg ress ion  (MLR)  and  pa r t i a l  l eas t  squares  (PLS)  a re

d iscussed .  D i f f e ren t  a l t e rna t i ves ,  such  as  mu l t i va r ia te

cu rve  reso lu t i on  (MCR) ,  a re  p resen ted ,  and  the  ma in  goa l

i s  t o  pe r fo rm ca l i b ra t i ons  us ing  o rd ina ry  sa l t s  as  s tandards

and  p ropose  a  ca l i b ra t i on  da ta  se t  f o r  p red ic t i ng  ana ly te

concen t ra t i ons  i n  rea l  and  more  comp l i ca ted  samp les .

A l te rna t i ves  fo r  i den t i f i ca t i on  and  remova l  o f  spec t ra l

i n te r fe rence  a re  a l so  top i cs  o f  t h i s  e -book .  I n  the  case  o f

app l i ca t i ons ,  we  t r i ed  to  show L IBS app l i cab i l i t y  w i th  many

types  o f  samp les :  m ine ra l s ,  me ta l s ,  was te  e lec t r i ca l  and

e lec t ron i c  equ ipmen t  (WEEE)  and  even  in  a rcheo log ica l

samp les .  F ina l l y ,  i t  i s  impor tan t  t o  men t ion  tha t  L IBS

presen ts  seve ra l  oppor tun i t i es  fo r  ana lyses  o f  samp le ,

ma in l y  those  tha t  a re  ha rd  to  p repare  as  g lasses ,  a l l oys  o r

p las t i cs .  The  au tho rs  hope  tha t  reader  can  en joy  the  e -

book  and  i t s  i l l us t ra t i ons  and  rea l i ze  the  ana ly t i ca l

chemis t r y  cha l l enges  tha t  can  be  so l ved  w i th  L IBS.

Proposta ,  in t rodução  e
mot ivação

Proposa l ,  in t roduct ion  and
mot iva t ion
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Di rec t  ana lys i s  o f  so l i d  samp les  (o r  so l i d  samp l ing  –  SS)

has  been  inc reas ing l y  exp lo red  as  an  e f fec t i ve  and

a t t rac t i ve  a l te rna t i ve  to  conven t iona l  me thods ,  wh ich

requ i re  samp le  p repara t i on  be fo re  e lemen ta l  de te rm ina t ion

[3 ] .  However ,  wha t  made  SS so  a t t rac t i ve?  I t s  advan tages !

We can  men t ion  some o f  t hem:  a )  m in imum o r  no

p re t rea tmen t  o f  t he  samp les ;  b )  h igh  ana ly t i ca l  t h roughpu t

du r ing  ana lyses  ( fas t  p roduc t i on  o f  resu l t s ) ;  c )  reduced

r i sks  o f  ana ly te  l oss ;  d )  reduced  use  o f  haza rdous

reagen ts  and  genera t i on  o f  was te  ( somet imes ,  reagen ts

a re  no t  requ i red ) ;  e )  i n  mos t  cases ,  a  sma l l  amoun t  o f  t he

samp le  i s  requ i red  fo r  ana lys i s ;  f )  i t  i s  poss ib le  to  ob ta in

the  spa t ia l  d i s t r i bu t i on  o f  t he  ana ly te  f rom the  ana lys i s  o f  a

so l i d  samp le .  Techno log ica l  advances  have  led  to  the

deve lopmen t  o f  seve ra l  ana ly t i ca l  t echn iques  w i th  des igns

tha t  a l l ow  SS,  such  as  g raph i te  fu rnace  a tomic  abso rp t i on

spec t romet ry  (GFAAS) ,  h igh - reso lu t i on  con t inuous  sou rce

graph i te  fu rnace  a tomic  abso rp t i on  spec t romet ry  (HR-CS

GFAAS) ,  X - ray  f l uo rescence  (XRF) ,  L IBS and  so l i d  samp le

in t roduc t i on  sys tems  such  as  l ase r  ab la t i on  (LA)  and

e lec t ro the rma l  vapor i za t i on  (ETV)  hyphena ted  to

induc t i ve l y  coup led  p lasma op t i ca l  em iss ion  spec t romet ry

(LA- ICP OES and  ETV- ICP OES)  o r  to  i nduc t i ve l y  coup led

p lasma mass  spec t romet ry  (LA- ICP-MS and  ETV- ICP-MS)

[3 ] .  I n  th i s  con tex t ,  L IBS has  been  h igh l i gh ted  as  one  o f

the  ana ly t i ca l  t echn iques  mos t  f requen t l y  used  fo r  SS

because ,  i n  add i t i on  to  the  a fo remen t ioned  advan tages ,

L IBS has  a  l ow  opera t i ona l  cos t ,  and  i t s  f ea tu res  have  led

to  app l i ca t i ons  i n  seve ra l  i ndus t r i es  and  sc ien t i f i c  f i e lds

[4 ] .  One  o f  t he  huge  cha l l enges  re la ted  to  so l i d  samp le

ana lys i s  i s  i n  ove rcoming  the  ma t r i x  e f fec t  t ha t  common ly

a f fec ts  the  accu racy  o f  t he  resu l t s .  I n  th i s  sense ,  the

deve lopmen t  o f  non t rad i t i ona l  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies  to

m in im ize  o r  so l ve  th i s  p rob lem seems to  be  an  exce l l en t

and  p romis ing  way  to  success fu l l y  ana lyze  so l i d  samp les

by  L IBS o r  any  spec t roana ly t i ca l  t echn iques  [5 ] .  The  fu tu re

has  a l ready  begun !

A aná l i se  d i re ta  de  amos t ras  só l i das  (ou  so l i d  samp l ing  –

SS)  tem s ido  exp lo rada  como uma a l te rna t i va  e fe t i va  e

a t ra t i va  aos  mé todos  convenc iona is  de  aná l i se ,  que

necess i tam de  uma e tapa  de  p reparo  de  amos t ras  an tes  da

de te rm inação  e lemen ta r  [3 ] .  Mas  o  que  faz  a  SS se r  tão

a t ra t i va?  Suas  van tagens !  Nós  podemos  menc iona r

a lgumas  de las :  a )  m ín imo  ou  nenhum p ré - t ra tamen to  da

amos t ra ;  b )  e levada  f requênc ia  ana l í t i ca  du ran te  a  aná l i se

( ráp ida  ob tenção  dos  resu l tados ) ;  c )  reduz idos  r i scos  de

perdas  dos  ana l i t os ;  d )  reduz ido  uso  de  reagen tes

per igosos  e  ge ração  de  res íduos  (a lgumas  vezes ,  o  uso  de

reagen tes  não  é  requer ido ) ;  e )  na  ma io r ia  dos  casos ,  uma

pequena  quan t idade  da  amos t ra  é  requer ida  pa ra  aná l i se ;

f )  é  poss íve l  ob te r  a  d i s t r i bu i ção  espac ia l  do  ana l i t o  a

pa r t i r  da  aná l i se  da  amos t ra  só l i da .  Avanços  tecno lóg i cos

leva ram ao  desenvo lv imen to  de  d i ve rsas  técn icas

ana l í t i cas  com par t i cu la r i dades  e  poss ib i l i dades  que

perm i tem a  SS,  como a  graph i te  fu rnace  a tomic  abso rp t i on

spec t romet ry  (GFAAS) ,  a  h igh - reso lu t i on  con t inuous

source  GFAAS (HR-CS GFAAS) ,  a  X- ray  f l uo rescence

(XRF) ,  a  L IBS e  s i s temas  de  i n t rodução  de  amos t ras

só l i das  como l ase r  ab la t i on  ( LA)  e  a  e lec t ro the rma l

vapor i za t i on  (ETV)  acop lados  à  i nduc t i ve l y  coup led  p lasma

op t i ca l  em iss ion  spec t romet ry  ( LA- ICP OES e  ETV- ICP

OES)  ou  à  i nduc t i ve l y  coup led  p lasma mass  spec t romet ry

(LA- ICP-MS e  ETV- ICP-MS)  [3 ] .  Nesse  con tex to ,  a  L IBS

tem se  des tacado  como uma das  técn icas  ana l í t i cas  ma is

usadas  pa ra  SS,  po rque  a lém das  van tagens  j á

menc ionadas  an te r io rmen te ,  a  L IBS tem um ba ixo  cus to

operac iona l  e  suas  ca rac te r í s t i cas  têm levado  à  ap l i cações

em d ive rsos  segu imen tos  i ndus t r i a i s  e  campos  c ien t í f i cos

[4 ] .  Um dos  enormes  desa f ios  re lac ionados  à  aná l i se  de

amos t ras  só l i das  a inda  é  a  e l im inação  dos  e fe i tos  de

mat r i z  que  comumente  a fe tam a  exa t i dão  dos  resu l tados .

Nesse  sen t ido ,  o  desenvo lv imen to  de  es t ra tég ias  não

t rad i c iona is  de  ca l i b ração  pa ra  m in im iza r  ou  reso lve r  esse

prob lema pa rece  se r  um exce len te  e  p romisso r  caminho

para  a  aná l i se  de  amos t ras  só l i das  bem suced ida  po r  L IBS

ou  po r  qua lque r  técn i ca  espec t roana l í t i ca  [5 ] .  O  fu tu ro  j á

começou !

Anál ise  d i re ta  de  amost ras
só l idas

Direc t  Ana lys is  o f  So l id  Samples
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One o f  t he  mos t  impor tan t  f ea tu res  o f  t he  L IBS techn ique

is  i t s  capab i l i t y  f o r  d i rec t  so l i d  samp le  ana lys i s .  Th i s

ana lys i s  can  occu r  w i th  the  na tu ra l  f o rm o r  w i th  pe l l e t s

p repared  a f te r  t he  samp le  i s  submi t ted  to  a  g r i nd ing  s tep

[6 ] .  Samp les  w i th  su f f i c i en t  homogene i t y ,  such  as  g lasses ,

me ta l  a l l oys  and  po lymers ,  do  no t  requ i re  any

p re t rea tmen t ,  bu t  when  the  samp les  p resen t  he te rogene i t y

(as  w i th  b io log i ca l ,  env i ronmen ta l ,  geo log i ca l ,  f ood  and  e -

was te  samp les ) ,  i t  i s  f undamenta l  t o  h igh l i gh t  t ha t  t he

g r ind ing  s tep  has  an  impor tan t  ro le  re la ted  to  the

d is t r i bu t i on  o f  pa r t i c l e  s i ze .  There fo re ,  he te rogeneous

samp les  mus t  be  g rounded  be fo re  p repara t i on  o f  t he

pe l l e t s .  The  p repara t i on  o f  pe l l e t s  cons i s t s  on  p lac ing  the

g rounded  ( i f  necessa ry )  samp le  i n to  a  s ta in less  s tee l

con ta ine r ,  on  wh ich  a  p ressu re  i s  app l i ed  (app rox ima te l y  8

t  cm  fo r  a  pe r iod  o f  3  to  5  m in ) ;  a f te r  t ha t ,  t he  p ressu re  i s

removed ,  and  the  pe l l e t  i s  ready  fo r  ana lys i s .  Th i s  i s  a

c r i t i ca l  s tep  because  i t  i s  c ruc ia l  t ha t  t he  pe l l e t  be

res i s tan t  t o  shock  caused  by  l ase r  pu l ses  [7 ] .  The  samp le

mass  used  to  p repare  the  pe l l e t s  w i l l  depend  on  the

mate r ia l  dens i t y  and  the  measuremen ts  o f  d iamete r  and

th i ckness .  The  d i s t r i bu t i on  o f  pa r t i c l e  s i ze  can  in f l uence

the  qua l i t y  o f  t he  pe l l e t s ,  wh ich  w i l l  be  re f l ec ted  no t  on l y  i n

the  fo rma t ion  o f  cohes ive  pe l l e t s  bu t  a l so  i n  l ase r -samp le

in te rac t i ons  tha t  a re  more  rep roduc ib le .  D i f f e rences

re la ted  to  samp le  po ros i t y  can  be  so l ved  w i th  the  use  o f

agg lu t i nan t  ma te r ia l ,  such  as  ce l l u lose ,  b inde r ,  o r  po l yv iny l

a l coho l  (PVA) .  The  use  o f  agg lu t i nan t  ma te r ia l  makes

pe l l e t s  more  res i s tan t ,  and  the  agg lu t i nan t  ma te r ia l  mass

mus t  be  p resen t  i n  an  adequa te  p ropor t i on  ( rang ing

be tween  10  and  50% in  mass )  to  ensu re  homogeneous

pe l l e t s  and  p rec i se  resu l t s  [7 ] .

Uma das  ca rac te r í s t i cas  ma is  impor tan tes  da  L IBS é  sua

capac idade  pa ra  aná l i se  d i re ta  de  amos t ras  só l i das .  Essa

aná l i se  pode  oco r re r  na  fo rma  i n  na tu ra  ou  como pas t i l has

p reparadas  depo is  da  amos t ra  se r  submet ida  à  e tapa  de

moagem [6 ] .  Amos t ras  com homogene idade  su f i c ien te ,

como v id ros ,  l i gas  me tá l i cas  e  po l ímeros ,  po r  exemp lo ,

não  requerem qua lquer  p ré - t ra tamen to ,  mas  quando  a

amos t ra  ap resen ta  he te rogene idade  (como amos t ras

b io lóg i cas ,  amb ien ta i s ,  geo lóg i cas ,  a l imen tos  e  res íduo

e le t rôn i co ) ,  é  fundamenta l  des taca r  que  a  e tapa  de

moagem tem um pape l  impor tan te ,  re lac ionado  à

d is t r i bu i ção  do  tamanho  de  pa r t í cu las .  Po r  i sso ,  amos t ras

he te rogêneas  devem se r  mo ídas  an tes  da  p reparação  das

pas t i l has .  O  p reparo  das  pas t i l has  cons is te  em co loca r  a

amos t ra  mo ída  (se  necessár io )  den t ro  de  um d ispos i t i vo  de

aço  inox idáve l  (pas t i l hador ) ,  no  qua l  uma p ressão  é

ap l i cada  (ap rox imadamente  8  t  cm  po r  um per íodo  de  3  a

5  m in ) ;  depo is  d i sso ,  a  p ressão  é  a l i v i ada  e  a  pas t i l ha  es tá

p ron ta  pa ra  aná l i se .  Essa  é  uma e tapa  c r í t i ca ,  po rque  é

c ruc ia l  que  a  pas t i l ha  se ja  res i s ten te  ao  choque  causado

pe lo  pu l so  do  l ase r  [7 ] .  A  massa  da  amos t ra  usada  pa ra

p repara r  as  pas t i l has  dependerá  da  dens idade  do  ma te r ia l

e  também das  med idas  do  d iâmet ro  e  da  espessura .  A

d is t r i bu i ção  do  tamanho  de  pa r t í cu las  pode  in f l uenc ia r  na

qua l i dade  das  pas t i l has ,  nas  qua is  re f l e t i rão  não  somen te

em pas t i l has  coesas ,  mas  também na  in te ração  amos t ra -

lase r  ma is  rep rodu t í ve l .  D i fe renças  re lac ionadas  à

poros idade  da  amos t ra  podem se r  reso lv idas  a  pa r t i r  do

uso  de  ma te r ia l  ag lu t i nan te ,  como ce lu lose ,  á l coo l

po l i v i n í l i co  (po lyv iny l  a l coho l ,  PVA) ,  den t re  ou t ros .  O  uso

de  mate r ia l  ag lu t i nan te  to rna  as  pas t i l has  ma is  res i s ten tes

e  a  massa  desse  mate r ia l  deve  respe i ta r  uma p roporção

adequada  (pode  va r ia r  en t re  10  e  50  % em massa)  pa ra

assegura r  a  ob tenção  de  pas t i l has  homogêneas  e

resu l tados  p rec i sos  [7 ] .  

Preparo  de  amost ras :  só l idos  Sample  Prepara t ion:  so l ids
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I n  recen t  decades ,  the  ana ly t i ca l  capab i l i t y  o f  L IBS has

been  improved  to  the  ex ten t  t ha t  i t  i s  an  ou ts tand ing

techno logy  fo r  so l i d  samp le  ana lys i s .  Undoub ted ly ,  one  o f

the  mos t  remarkab le  advan tages  o f  L IBS i s  the  d i rec t

ana lys i s  o f  samp les  w i th  m in ima l  o r  no  samp le

p re t rea tmen ts  [8 ] .  However ,  t he  ana lys i s  o f  l i qu id  samp les

i s  s t i l l  cha l l eng ing  compared  w i th  the  pe r fo rmance  o f  L IBS

fo r  so l i d .  Many  i ssues  appear  to  be  re la ted  to  the  l ase r -

samp le  i n te rac t i on ,  such  as  sp lash ing  and  su r face  r i pp les .

As  a  consequence ,  sho r t  p lasma l i f e t imes ,  l ow  sens i t i v i t y

and  poor  s igna ls  may  a f fec t  t he  repea tab i l i t y ,  accu racy  and

rep roduc ib i l i t y  o f  t he  ana ly t i ca l  me thod  [4 ] .  The  research

commun i t y  faced  w i th  these  p rob lems  has  deve loped  many

a l te rna t i ve  approaches ,  such  as  the  d i rec t  ana lys i s  o f  a

lam ina r  f l ow  o r  l i qu id  j e t  o f  t he  samp le ,  d rop le t  and  ae roso l

ana lys i s  and  doub le -pu lse  techn iques  to  improve  p lasma

fo rmat ion  and  sens i t i v i t y  [ 4 ,9 ] .  The  mos t  common ly  used

methods  a re  re la ted  to  the  t rans fo rma t ion  o f  t he  phys i ca l

fo rm o f  t he  l i qu id  samp le  to  a  so l i d  su r face ,  wh ich  i s  we l l

known in  the  l i t e ra tu re  as  l i qu id - to -so l i d  ma t r i x  convers ion .

To  th i s  end ,  f reez ing ,  subs t ra te  abso rp t i on  (e .g . ,  f i l t e r

paper ,  wood ,  ca rbon  pe l l e t s ) ,  p rec ip i t a t i on ,

e lec t rodepos i t i on ,  and  immob i l i za t i on  o f  t he  l i qu id  samp le

in to  po l ymers  o r  pa ra f f i n  wax  have  been  re l i ab le

a l te rna t i ves  [4 ,9 ] .  One  s t ra tegy  fo r  t h i s  l a t te r  app roach  i s

to  p repare  a  m ix tu re  o f  t he  l i qu id  samp le  w i th  a  po l ymer i c

so lu t i on  o f  PVA [10 ] .  Th i s  m ix tu re  i s  t hen  d r ied  to  fo rm a

so l i d  po l ymer i c  f i lm  w i th  the  encapsu la ted  samp le .  Th is

samp le  p repara t i on  me thod  has  been  success fu l l y  used  in

the  ana lys i s  o f  l i qu id  fe r t i l i ze rs  [10 ] ,  suspens ion  samp les

[11 ] ,  sunsc reens  [12 ] ,  e t c .  I n  th i s  con tex t ,  t he re  a re

d i f f e ren t  ways  by  wh ich  a  l i qu id  samp le  can  be  ana lyzed

us ing  L IBS,  and  p roper  samp le  p repara t i on  mus t  be

u t i l i zed  be fo re  the  ana lys i s .

Nas  ú l t imas  décadas ,  a  L IBS ap r imorou  sua  capac idade

ana l í t i ca  como uma exce len te  tecno log ia  na  aná l i se  de

amos t ras  só l i das .  Sem dúv ida ,  uma das  van tagens  ma is

no táve is  da  L IBS é  a  aná l i se  d i re ta  de  amos t ras  com um

mín imo  ou  nenhum p ré - t ra tamen to  [8 ] .  No  en tan to ,  a

aná l i se  de  amos t ras  l í qu idas  a inda  é  um desa f io  em

comparação  com o  desempenho  da  L IBS pa ra  amos t ragem

de só l i dos .  Mu i tos  p rob lemas  podem aparece r  re lac ionados

à  in te ração  do  l ase r  com a  amos t ra ,  como resp ingos  e

ondu lações  na  super f í c ie .  Como consequênc ia ,  t empos  de

v ida  cu r tos  do  p lasma,  ba i xa  sens ib i l i dade  e  s ina i s  f racos

podem a fe ta r  a  repe t ib i l i dade ,  p rec i são  e  rep rodu t ib i l i dade

do  método  ana l í t i co  [4 ] .  A  comun idade  de  pesqu isadores

que  en f ren ta  esses  p rob lemas  tem desenvo lv ido  mu i tas

abordagens  a l te rna t i vas ,  como a  aná l i se  d i re ta  de  um f l uxo

lamina r  ou  j a to  de  l í qu ido  da  amos t ra ,  aná l i se  de  go t í cu las

e  ae rossó is ,  bem como técn icas  de  pu lso  dup lo  pa ra

me lho ra r  a  sens ib i l i dade  e  fo rmação  do  p lasma [4 ,9 ] .  Os

métodos  ma is  u t i l i zados  es tão  re lac ionados  à

t rans fo rmação  da  fo rma  f í s i ca  da  amos t ra  l í qu ida  em uma

super f í c ie  só l i da ,  conhec ida  na  l i t e ra tu ra  como conversão

da  mat r i z  l í qu ida  pa ra  um só l i do .  Pa ra  es ta  f i na l i dade ,

conge lamen to ,  abso rção  em subs t ra to  só l i do  (po r  exemp lo ,

pape l  de  f i l t r o ,  made i ra ,  pas t i l ha  de  ca rbono) ,

p rec ip i tação ,  e le t rodepos ição  e  imob i l i zação  da  amos t ra

l íqu ida  em po l ímeros  ou  ce ra  de  pa ra f i na  têm s ido

a l te rna t i vas  con f iáve is  [4 ,9 ] .  Uma es t ra tég ia  pa ra  es ta

ú l t ima  abordagem é  p repara r  uma m is tu ra  da  amos t ra

l íqu ida  com uma so lução  po l imér i ca  de  PVA [10 ] .  Em

segu ida  essa  m is tu ra  é  seca  pa ra  fo rmação  de  um f i lme

po l imér i co  só l i do  com a  amos t ra  encapsu lada .  Es te  mé todo

de  p reparo  de  amos t ra  tem s ido  usado  com sucesso  na

aná l i se  de  fe r t i l i zan tes  l í qu idos  [10 ] ,  suspenções  [11 ] ,

f i l t r o  so la r  [ 12 ] ,  e t c .  Nes te  con tex to ,  ex i s tem d i fe ren tes

mane i ras  pe las  qua is  uma amos t ra  l í qu ida  pode  se r

ana l i sada  po r  L IBS e  um p reparo  de  amos t ra  adequado

deve  se r  requer ido  an tes  da  aná l i se .

Preparo  de  amost ras :  l íqu idos  e
suspensões

 Sample  Prepara t ion:  l iqu id  and
suspens ions  
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Many  ins t rumen ta l  ana ly t i ca l  t echn iques  requ i re  op t ima l

cond i t i ons  fo r  ope ra t i on .  These  cond i t i ons  mus t  re f l ec t  t he

capac i t y  o f  a  g i ven  techn ique  to  o f fe r  an  ana ly t i ca l  resu l t

w i th  sa t i s fac to ry  p rec i s ion  and  accu racy .  L IBS i s  no t  an

excep t ion ,  and  seve ra l  va r iab les  can  be  i nves t i ga ted  and

op t im ized .  As  L IBS i s  h igh l y  dependen t  on  the  samp le

mat r i x ,  t he  p repara t i on  o f  powder  o r  l i qu id  samp les  can  be

a  sou rce  o f  add i t i ona l  va r iab les ,  and  seve ra l  aspec ts  can

be  s tud ied :  samp le  to  b inde r  ra t i o ,  p ressu re  and  t ime  used

fo r  pe l l e t  p repara t i on ,  pa r t i c l e  s i ze ,  t ype  and  concen t ra t i on

o f  i n te rna l  s tandard  added  to  the  pe l l e t ,  among  o the rs .  I n

the  case  o f  i ns t rumen ta l  cond i t i ons ,  o the r  va r iab les  can  be

inves t i ga ted ,  such  as  l ase r  pu l se  energy ,  spo t  s i ze ,  ga te

de lay ,  ga te  w id th ,  l ase r  wave leng th ,  l ase r  repe t i t i on  ra te ,

and  number  o f  spec t ra  accumu la ted  o r  ave raged .  As  the

reader  can  conc lude ,  the re  a re  many  sou rces  o f  va r ia t i ons ,

and  in te rac t i ons  among  these  va r iab les  mus t  be

cons ide red .  To  s tudy  these  va r iab les ,  some s t ra teg ies  can

be  used  as  un iva r ia te  app roaches  in  wh ich  each  va r iab le  i s

s tud ied  separa te l y .  Th i s  s t ra tegy  i s  no t  e f fec t i ve  because

an  excess i ve  and  unnecessary  number  o f  exper imen ts  can

be  pe r fo rmed  wh i l e  i gno r ing  i n te rac t i ons  among  va r iab les .

The  bes t  and  recommended  approach  i s  a  des ign  o f

exper imen ts  (DoE)  [13 ,14 ] ,  w i th  wh ich  va r iab les  can  be

in i t i a l l y  sc reened  to  i den t i f y  t he  mos t  impor tan t ,  and

op t ima l  cond i t i ons  can  be  u l t ima te l y  i den t i f i ed  us ing  many

approaches  desc r ibed  in  the  sc ien t i f i c  l i t e ra tu re  as  cen t ra l

compos i te  [15 ,  16 ]  and  Doeh le r t  [ 17 ]  des ign .  Dur ing  the

op t im iza t i on  s tep ,  t he  responses  tha t  can  be  eva lua ted

inc lude  the  s igna l  i n tens i t y  (he igh t  o r  a rea )  o f  t he  ta rge t

ana ly te ,  t he  s igna l - to -no ise  ra t i o  and  the  s igna l - to -

backg round  ra t i o .  I n  add i t i on ,  an  e r ro r  ana lys i s  can  be

per fo rmed  fo r  wh ich  the  goa l  i s  no t  t o  ob ta in  the  mos t

sens i t i ve  cond i t i on  bu t ,  ra the r ,  t ha t  wh ich  p resen ts  the

lowes t  re la t i ve  e r ro r  when  re fe rence  and  ob ta ined  va lues

a re  compared .

Mui tas  técn icas  ana l í t i cas  i ns t rumen ta i s  requerem

cond ições  i dea is  pa ra  operação .  Essas  cond ições  devem

re f le t i r  a  capac idade  de  uma dada  técn ica  em o fe rece r  um

resu l tado  ana l í t i co  com p rec i são  e  exa t idão  sa t i s fa tó r i as .

L IBS não  é  uma exceção  e  d i ve rsas  va r iáve is    podem se r

inves t i gadas  e  o t im izadas .  Como a  L IBS é  a l tamen te

dependen te  da  ma t r i z  da  amos t ra ,  a  p reparação  de

amos t ras  só l i das  ou  l í qu idas  pode  se r  uma fon te  de

va r iáve is    ad i c iona is ,  e  vá r ios  aspec tos  podem se r

es tudados :  razão  amos t ra  ag lu t i nan te ,  p ressão  e  tempo

usado  pa ra  a  p reparação  das  pas t i l has ,  t amanho  de

par t í cu la ,  t i po  e  concen t ração  de  padrão  in te rno

ad ic ionado ,  en t re  ou t ros .  No  caso  de  cond ições

ins t rumen ta i s ,  ou t ras  va r iáve is    podem se r  i nves t i gadas ,

como energ ia  do  pu lso  de  l ase r ,  spo t  s i ze ,  ga te  de lay ,  ga te

w id th ,  compr imen to  de  onda  do  lase r ,  t axa  de  repe t i ção  do

lase r  e  número  de  espec t ros  acumu lados  ou  u t i l i zados

para  o  cá l cu lo  da  méd ia .  Como o  l e i t o r  pode  conc lu i r ,

ex i s tem mu i tas  fon tes  de  va r iações  e  as  i n te rações  en t re

essas  va r iáve is    devem se r  cons ide radas .  Pa ra  es tudar

essas  va r iáve is ,  a lgumas  es t ra tég ias  podem se r  u t i l i zadas

como abordagens  un iva r iadas  em que  cada  va r iáve l  é

es tudada  separadamente .  Essa  es t ra tég ia  não  é  e f i caz

porque  um número  excess i vo  e  desnecessár io  de

exper imen tos  pode  se r  execu tado ,  i gno rando-se  as

in te rações  en t re  as  va r iáve is .  A  abordagem ma is

ap rop r iada  e  recomendada  é  o  p lane jamen to  de

exper imen tos  (des ign  o f  exper imen ts ,DoE)  [13 ,14 ] ,  com o

qua l  as  va r iáve is    podem se r  i n i c ia lmen te  ava l i adas  pa ra

iden t i f i ca r  as  ma is  impor tan tes ,  e  as  cond ições  i dea is

podem se r  f i na lmen te  i den t i f i cadas  usando  mu i tas

abordagens  desc r i t as  na  l i t e ra tu ra  c ien t í f i ca  como o

p lane jamen to  compos to  cen t ra l  [ 15 ,  16 ]  e  o  p lane jamen to

Doeh le r t  [ 17 ] .  Duran te  a  e tapa  de  o t im ização ,  as  respos tas

que  podem se r  ava l i adas  i nc luem a  i n tens idade  do  s ina l

(a l t u ra  ou  á rea )  do  ana l i t o  a l vo ,  a  razão  s ina l - ru ído  (SNR)

e  a  razão  s ina l - rad iação  de  fundo  (SBR) .  A lém d i sso ,

pode-se  rea l i za r  uma aná l i se  de  e r ros  cu jo  ob je t i vo  não  é

ob te r  a  cond ição  ma is  sens íve l ,  mas  s im aque la  que

apresen ta  o  menor  e r ro  re la t i vo  na  comparação  dos

va lo res  de  re fe rênc ia  e  os  ob t i dos .

Ot imização  das  Condições
Exper imenta is

Exper imenta l  Condi t ions
Opt imiza t ion  
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DoE [16 ]  i s  a  power fu l  chemomet r i c  techn ique  ab le  to

iden t i f y ,  among  seve ra l  va r iab les ,  t hose  tha t  p resen t  the

h ighes t  e f fec ts .  I n  th i s  pa r t  o f  t he  e -book ,  we  w i l l  d i scuss

two  DoE approaches .  The  f i r s t  i s  t he  ca l cu la t i on  o f  e f fec ts

w i th  a  fu l l  f ac to r i a l  des ign  o r  con t ras t ,  i n  a  f rac t i ona ry

fac to r ia l  des ign .  I n  bo th  cases ,  e f fec ts  o r  con t ras ts  can  be

ca lcu la ted  us ing  the  compu ta t i ona l  f unc t i on  fab i_e fe i to  [14 ,

18 ] .  The  second  approach  invo l ves  a  func t i on  named

reg ress ion2 ,  wh ich  i s  ab le  to  pe r fo rm ana lys i s  o f  va r iance

(ANOVA)  i n  reg ress ion  mode ls  [14 ,  18 ,  19 ] .  The  ma in  goa l

o f  bo th  func t i ons  i s  to  i den t i f y  among  seve ra l  va r iab les

those  tha t  a re  more  impor tan t .  I n  add i t i on ,  us ing

reg ress ion  mode ls ,  i t  i s  poss ib le  to  i den t i f y  op t ima l

cond i t i ons  i n  a  g i ven  se t  o f  exper imen ts .  The  desc r ip t i on  o f

these  too l s  can  be  found  in  the  fo l l ow ing  YouTube  channe l

[19 ] :  h t tps : / /www.you tube .com/c /Eden i rPere i raF i l ho .  Fo r

e f fec t  v i sua l i za t i on ,  i t  i s  necessa ry  to  ca l cu la te  the

average  o f  responses  when  a  va r iab le  i s  a t  t he  h ighes t

(+1 )  and  the  l owes t  ( -1 )  l eve l s .  Then ,  the  e f fec t  w i l l  be  the

d i f f e rence  be tween  these  ave rages .  I n  the  case  o f

reg ress ion  mode ls ,  seve ra l  app roaches ,  such  as  cen t ra l

compos i te ,  Doeh le r t  and  Box -Behnken  des igns ,  can  be

used ,  and  the  ma in  goa l  i s  t o  ca l cu la te  coe f f i c i en ts  tha t

m in im ize  the  d i f f e rence  be tween  rea l  and  p red ic ted  va lues

f rom the  mon i to red  response .  Us ing  the  s ign i f i can t

coe f f i c i en ts ,  a  su r face  response  o r  con tou r  p lo t  can  be

ob ta ined ,  and  the  max imum i s  i den t i f i ed .  A f te r  t he  op t ima l

cond i t i on  i den t i f i ca t i on  i t  i s  manda to ry  to  va l i da te  i t ,

pe r foming  an  exper imen t  us ing  i n  the  i nd i ca ted  cond i t i on .  

O DoE [16 ]  é  uma técn ica  qu im iomét r i ca  poderosa  capaz

de  iden t i f i ca r ,  en t re  d i ve rsas  va r iáve i s ,  aque las  que

apresen tam os  ma io res  e fe i tos .  Nes ta  pa r te  do  e -book ,

d i scu t i remos  duas  abordagens  de  DoE.  A  p r ime i ra  é  o

cá lcu lo  de  e fe i tos  com um p lane jamen to  fa to r i a l  comp le to

ou  con t ras te ,  em um p lane jamen to  fa to r i a l  f rac ioná r io .  Em

ambos  os  casos ,  os  e fe i tos  ou  con t ras tes  podem se r

ca l cu lados  usando  a  função  compu tac iona l  f ab i_e fe i to  [14 ,

18 ] .  A  segunda  abordagem envo lve  uma função

denominada  reg ressão2 ,  que  é  capaz  de  rea l i za r  aná l i ses

de  va r iânc ia  (ANOVA)  em mode los  de  reg ressão  [14 ,  18 ,

19 ] .  O  ob je t i vo  p r i nc ipa l  de  ambas  as  funções  é  i den t i f i ca r

en t re  vá r ias  va r iáve i s    aque las  que  são  ma is  impor tan tes .

A lém d i sso ,  po r  me io  de  mode los  de  reg ressão ,  é  poss íve l

i den t i f i ca r  as  cond ições  i dea is  em um de te rm inado

con jun to  de  exper imen tos .  A  desc r i ção  dessas  fe r ramen tas

pode  se r  encon t rada  no  segu in te  cana l  do  YouTube  [19 ] :

h t tps : / /www.you tube .com/c /Eden i rPere i raF i l ho .  Pa ra

v i sua l i zação  do  e fe i to ,  é  necessá r io  ca l cu la r  a  méd ia  das

respos tas  quando  uma va r iáve l  es tá  no  n íve l  ma is  a l t o  (+1 )

e  ma is  ba i xo  ( -1 ) .  En tão ,  o  e fe i to  se rá  a  d i fe rença  en t re

essas  méd ias .  No  caso  de  mode los  de  reg ressão ,  vá r ias

abordagens ,  como compos to  cen t ra l ,  p lane jamen tos

Doeh le r t  e  Box -Behnken ,  podem se r  u t i l i zadas ,  e  o

ob je t i vo  p r i nc ipa l  é  ca l cu la r  coe f i c ien tes  de  reg ressão  que

min im izam a  d i fe rença  en t re  os  va lo res  rea i s  e  p rev i s tos

da  respos ta  que  es tá  sendo  mon i to rada .  Usando  os

coe f i c ien tes  s ign i f i ca t i vos ,  uma super f í c ie  de  respos ta  ou

g rá f i co  de  con to rno  pode  se r  ob t i da  e  o  máx imo  é

iden t i f i cado .  Após  a  i den t i f i cação  da  me lho r  cond ição  de

t raba lho  é  impor tan te  também va l i da r  o  mode lo ,  rea l i zando

um exper imen to  na  cond ição  ind i cada .

Design  o f  Exper iments :
e f fec ts  and  regress ion  mode l

ca lcu la t ion

Plane jamento  de  exper imentos:
e fe i tos  e  cá lcu lo  do  mode lo  de

regressão
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WITHOUT NORMALIZATION

WITH NORMALIZATION

Os dados  ob t i dos  po r  L IBS são  fo r temen te  i n f l uenc iados

por  f l u tuações  no  s ina l ,  as  qua is  podem se r  causadas

dev ido  as  p rop r iedades  do  p lasma co r re lac ionadas  as

cond ições  de  med ida  (energ ia  do  l ase r ,  d i s tânc ia  en t re

lase r  e  amos t ra ,  ca l i b ração  do  espec t rômet ro )  e  as

p rop r iedades  f í s i cas  da  amos t ra  ( rugos idade ,  pu reza ,

po ros idade) .  Com a  redução  das  f l u tuações  no  s ina l ,  há  o

aumento  na  qua l i dade  dos  espec t ros  L IBS,  pe rm i t i ndo

ass im o  desenvo lv imen to  da  técn ica .  Uma das  es t ra tég ias

é  te r  um s i s tema L IBS com a l to  g rau  de  con t ro le  e

es tab i l i zação ,  mas  i sso  não  é  o  caso  de  todos  os

labo ra tó r ios .  Nesse  sen t ido ,  abo rdagens  de  no rma l i zação

têm s ido  u t i l i zadas  pa ra  reduz i r  essas  f l u tuações  nos

dados  b ru tos  da  L IBS,  que  cons is tem em uma

t rans fo rmação  matemát i ca  nos  espec t ros  b ru tos .  O

pr inc ipa l  ob je t i vo  de  rea l i za r  no rma l i zações  nos  dados  é

ob te r  um impac to  pos i t i vo  em mode los  de  quan t i f i cação  e

c lass i f i cação .  As  no rma l i zações  ma is  comumente

empregadas  na  L IBS são :  á rea  to ta l ,  pad rão  in te rno ,

s tandard  no rma l  va r ia te  (SNV) ,  no rma euc l i d iana ,  va lo res

de  in tens idade  máx imo  e  mín imo  de  cada  espec t ro

ind i v idua l ,  en t re  ou t ros .  A  no rma l i zação  po r  pad rão

in te rno ,  po r  exemp lo ,  cons i s te  em d i v id i r  a  i n tens idade  do

p ico  da  l i nha  de  emissão  re lac ionada  ao  ana l i t o  pe la

in tens idade  do  p i co  da  l i nha  de  emissão  re lac ionada  ao

padrão  in te rno .  E  no  caso  da  no rma l i zação  u t i l i zando  a

á rea  to ta l ,  a  i n tens idade  do  p i co  do  ana l i t o  é  d i v id ida  pe la

á rea  to ta l  do  espec t ro ,  a  qua l  é  ca l cu lada  pe la  soma de

todas  as  i n tens idades  do  mesmo.  Não  há  a  me lho r

no rma l i zação ,  sendo  necessár io  tes ta r  todas  as

abordagens  de  no rma l i zação  nos  dados  e  compara r  o

desempenho  u t i l i zando  a lguns  pa râmet ros  ana l í t i cos  de

qua l i dade ,  como coe f i c ien te  de  de te rm inação      ,  a  roo t

mean  square  e r ro r  o f  ca l i b ra t i on  (RMSEC) ,  pred ic t i on

(RMSEP)  e  c ross -va l i da t i on  (RMSECV) ,  po r  exemp lo

[20 ,21 ] .

L IBS i s  s t rong ly  i n f l uenced  by  s igna l  f l uc tua t i ons ,  wh ich

can  be  caused  by  the  p lasma p roper t i es  co r re la ted  to

measuremen t  cond i t i ons  ( l ase r  pu l se  energy ,  l ens - to -

samp le  d i s tance ,  spec t romete r  ca l i b ra t i on )  and  the

phys i ca l  p roper t i es  o f  t he  samp le  ( roughness ,  ha rdness ,

po ros i t y ) .  W i th  reduc t i ons  i n  s igna l  f l uc tua t i ons ,  t he  qua l i t y

o f  t he  L IBS spec t rum inc reases ,  a l l ow ing  the  deve lopmen t

o f  t he  techn ique .  One  o f  t he  s t ra teg ies  i s  t o  have  a  L IBS

sys tem w i th  a  h igh  degree  o f  con t ro l  and  s tab i l i za t i on ,  bu t

th i s  i s  no t  t he  case  fo r  a l l  ava i l ab le  l abo ra to r ies .  I n  th i s

sense ,  no rma l i za t i on  approaches  have  been  used  to  reduce

these  f l uc tua t i ons  i n  raw  L IBS da ta ,  wh ich  cons is t s  o f  a

mathemat i ca l  t rans fo rma t ion  o f  raw  spec t ra .The  ma in  goa l

o f  pe r fo rm ing  da ta  no rma l i za t i on  i s  to  ob ta in  a  pos i t i ve

impac t  on  bo th  quan t i f i ca t i on  and  so r t i ng  mode ls .  The

norma l i za t i ons  mos t  common ly  used  in  L IBS a re  to ta l  a rea ,

i n te rna l  s tandard ,  s tandard  no rma l  va r ia te  (SNV) ,  Euc l i d ian

norm,  and  the  max imum and  m in imum in tens i t y  va lues  o f

each  ind i v idua l  spec t rum,  among  o the rs .  Norma l i za t i on  by

in te rna l  s tandard ,  f o r  examp le ,  cons i s t s  o f  d i v id ing  the

peak  in tens i t y  o f  t he  emiss ion  l i ne  re la ted  to  the  ana ly te  o f

i n te res t  by  the  peak  i n tens i t y  o f  t he  emiss ion  l i ne  re la ted

to  the  i n te rna l  s tandard .  I n  the  case  o f  no rma l i za t i on  us ing

the  to ta l  a rea ,  t he  peak  i n tens i t y  o f  t he  ana ly te  i s  d i v ided

by  the  to ta l  a rea  o f  t he  spec t rum,  wh ich  i s  ca l cu la ted  by

the  sum o f  a l l  t he  i n tens i t i es .  There  i s  no  be t te r

no rma l i za t i on ,  and  i t  i s  necessa ry  to  tes t  a l l  no rma l i za t i on

approaches  on  the  da ta  and  compare  pe r fo rmances  us ing

some f i gu res  o f  mer i t ,  such  as  the  coe f f i c i en t  o f

de te rm ina t ion      ,  t he  roo t  mean  square  e r ro r  o f  ca l i b ra t i on

(RMSEC) ,  p red ic t i on  (RMSEP)  and  c ross -va l i da t i on

(RMSECV)  [20 ,21 ] .

Normal izações  nos  dados  na
L IBS

Normal iza t ions  on  L IBS data
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To  pe r fo rm no rma l i za t i on  on  L IBS spec t ra ,  a  sc r i p t  was

prepared  w i th  twe lve  no rma l i za t i ons  a l te rna t i ves  [21 ] .  I n

th i s  case ,  the  sc r ip t  i s  “ l i bs_ t rea t2 ”  [18 ] ,  and  i t  i s

necessa ry  to  i npu t  j us t  t he  da ta  ma t r i x  w i th  va r iab les  i n

the  rows  and  the  d i f f e ren t  spec t ra  o r  samp les  i n  the

co lumns .  As  ou tpu t ,  t he  sc r ip t  w i l l  p rov ide  a  ma t r i x  w i th

twe lve  co lumns :

(1 )  Mean  o f  t he  spec t ra ;

(2 )  The  ind i v idua l  spec t rum i s  d i v ided  by  i t s  no rm (vec to r

leng th ) ,  f o l l owed  by  the  mean  o f  t he  no rma l i zed  spec t ra ;

(3 )  An  ind i v idua l  spec t rum i s  d i v ided  by  i t s  a rea  ( sum o f  a l l

s i gna ls ) ,  f o l l owed  by  the  mean  o f  t he  no rma l i zed  spec t ra ;

(4 )  The  ind i v idua l  spec t rum i s  d i v ided  by  i t s  max imum ( the

h ighes t  s igna l ) ,  f o l l owed  by  the  mean  o f  t he  no rma l i zed

spec t ra ;

F rom (5 )  to  (8 ) :  Same p rocedures  as  those  f rom 1  to  4  bu t

us ing  the  sum ins tead  o f  t he  mean .

(9 )  and  (10 ) :  The  ind i v idua l  spec t rum i s  d i v ided  by  the

s igna l  i n tens i t y  o f  C  I  193 .09  nm,  fo l l owed  by  the  mean

and  sum o f  t he  no rma l i zed  spec t ra ,  respec t i ve l y ;

(11 )  and  (12 ) :  The  ind i v idua l  spec t rum i s  d i v ided  by  the

s igna l  i n tens i t y  o f  C  I  247 .85  nm,  fo l l owed  by  the  mean

and  sum o f  t he  no rma l i zed  spec t ra .

When  the  ca l cu la t i on  i s  f i n i shed ,  a  f i gu re  w i l l  appear  w i th

the  s tandard  dev ia t i on  o f  t he  da ta .  I f  t he re  i s  a

d i sc repancy  i n  the  spec t ra  (a  spec t rum was  no t  p roper l y

reco rded ,  fo r  examp le ) ,  i t  i s  poss ib le  to  v i sua l i ze  i t  w i th

th i s  f i gu re .  The  f i gu re  be low shows  an  examp le  us ing

spec t ra  w i th  and  w i thou t  a  d i sc repancy .  When  th i s  occu rs ,

i t  i s  poss ib le  to  i den t i f y  t he  p rob lemat i c  spec t rum,  remove

i t  f rom the  da ta  and  pe r fo rm the  ca l cu la t i on  aga in .  A f te r

no rma l i za t i on ,  t he  s igna l  va r ia t i ons  w i l l  be  m in im ized ,  and

the  f i gu res  o f  mer i t  f r om the  ca l i b ra t i on /c lass i f i ca t i on

mode ls  w i l l  be  improved .

A f im  de  p ropor  no rma l i zações  pa ra  os  espec t ros  L IBS,  um

sc r ip t  f o i  p ropos to  com doze  no rma l i zações  [21 ] .  Nes te

caso ,  o  sc r ip t  é  o  “ l i bs_ t rea t2 ”  [18 ]  e ,  é  necessár io  como

i npu t  apenas  a  ma t r i z  de  dados  com as  va r iáve is  nas

l i nhas  e  os  d i fe ren tes  espec t ros  ou  amos t ras  nas  co lunas .

Como ou tpu t ,  o  sc r i p t  i r á  fo rnece r  uma mat r i z  com doze

co lunas :

(1 )  Méd ia  dos  espec t ros ;

(2 )  Os  espec t ros  i nd i v idua is  são  d i v id idos  pe las  suas

respec t i vas  no rmas ,  segu ido  da  méd ia  dos  espec t ros

norma l i zados ;

(3 )  Os  espec t ros  i nd i v idua is  são  d i v id idos  pe las  suas

respec t i vas  á reas  ( soma de  todos  os  s ina i s  do  espec t ro ) ,

segu ido  da  méd ia  dos  espec t ros  no rma l i zados ;

(4 )  Os  espec t ros  i nd i v idua is  são  d i v id idos  pe los  seus

máx imos  (s ina l  com ma io r  i n tens idade  no  espec t ro ) ,

segu ido  da  méd ia  dos  espec t ros  no rma l i zados ;

De  (5 )  a té  (8 ) :  é  o  mesmo p roced imen to  de  1  a té  4 ,  po rém

ut i l i zando  a  soma em vez  da  méd ia ;

(9 )  e  (10 ) :  os  espec t ros  i nd i v idua is  são  d i v id idos  pe la

in tens idade  do  s ina l  do  C  I  193 ,09  nm,  segu ido  da  méd ia  e

soma dos  espec t ros  no rma l i zados ,  respec t i vamen te ;

(11 )  e  (12 ) :  os  espec t ros  i nd i v idua is  são  d i v id idos  pe la

in tens idade  do  s ina l  do  C  I  247 ,85  nm,  segu ido  da  méd ia  e

soma dos  espec t ros  no rma l i zados ,  respec t i vamen te .

Quando  o  cá l cu lo  é  f i na l i zado ,  uma f i gu ra  com o  desv io

padrão  dos  dados  i rá  apa rece r .  Se  há  uma d i sc repânc ia

nos  espec t ros  (um espec t ro  que  não  fo i  adqu i r i do ,  po r

exemp lo ) ,  é  poss íve l  v i sua l i za r  nessa  f i gu ra .  A  f i gu ra

aba ixo  mos t ra  um exemp lo  u t i l i zando  os  espec t ros  sem e

com um espec t ro  anôma lo .  Quando  i sso  oco r re ,  é  poss íve l

i den t i f i ca r  o  espec t ro  p rob lemát i co ,  removê- lo  e  rea l i za r  o

cá lcu lo  novamente .  Após  as  no rma l i zações ,  as  va r iações

no  s ina l  se rão  m in im izadas  e  os  pa râmet ros  de  qua l i dade

dos  mode los  de  ca l i b ração  e  c lass i f i cação  se rão

me lho rados .

Rot ina  para  normal i zação  dos
dados

Rout ine  for  da ta  normal i za t ion
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Cur ren t l y ,  chemomet r i c  too l s  a re  becoming  inc reas ing l y

soph is t i ca ted ,  and  compu ta t i ona l  rou t i nes  i n  power fu l

so f tware ,  such  as  MATLAB® and  Oc tave  ( f ree  p rog ram) ,

a re  needed .  In  th i s  sense ,  ou r  research  g roup  deve loped  a

se r ies  o f  rou t i nes  fo r  L IBS da ta  t rea tmen t  [18 ] .  I n  th i s

sec t i on ,  t he  rou t i ne  “ l i bs_par2 ”  [18 ]  w i l l  be  exp la ined .  Th is

rou t i ne  i s  the  upda ted  ve rs ion  o f  “ l i bs_par ” .  The  inpu t  fo r

the  rou t i ne  i s  the  ou tpu t  o f  t he  “ l i bs_ t rea t2 ”  rou t i ne  ( see

sec t i on  Rou t ine  fo r  da ta  no rma l i za t i on ) .  The  ma in  goa l  o f

th i s  rou t i ne  i s  to  se lec t  reg ions  o f  t he  spec t ra  tha t  con ta in

the  peaks  o f  t he  e lemen t (s )  o f  i n te res t ,  f rom wh ich  i t  w i l l

ca l cu la te  the  s igna l - to -backg round  ra t i o  (SBR)  o f  t he

e lemen t  and  the  a rea  and  max imum in tens i t y  o f  t he

se lec ted  peak .  Fo r  tha t ,  t he  use r  mus t  i nd i ca te  wh ich

e lemen t  and  wh ich  o rde r  o f  re la t i ve  i n tens i t y  i s  se lec ted ,

us ing  1  fo r  t he  h ighes t  re la t i ve  i n tens i t y .  The  use r  a l so

needs  to  i nd i ca te  the  w id th  o f  t he  w indow o f  t he  peak  and

how many  po in ts  a re  requ i red  nex t  t o  the  peak  to  ca l cu la te

the  backg round .  Then ,  the  L IBS da tabase  i s  au tomat i ca l l y

sea rched  fo r  t he  emiss ion  wave leng ths  and  re la t i ve

in tens i t i es ,  and  a f te r  se lec t i ng  the  w indow,  the  backg round

is  ca l cu la ted  and  base l i ne  o f f se t  co r rec t i on  (BOC)  i s

pe r fo rmed .  The  rou t i ne  then  sums  a l l  po in ts  w i th in  the  BOC

window and  re tu rns  the  a rea  o f  t he  peak ,  and  i t  a l so

iden t i f i es  the  h ighes t  i n tens i t y  to  p rov ide  the  max imum.

F ina l l y ,  i t  ca l cu la tes  the  SBR by  d i v id ing  the  max imum by

the  backg round .  These  th ree  pa ramete rs  (SBR,  a rea ,  and

max imum)  a re  then  o rgan ized  in  the  ou tpu t ,  wh ich  i s  a

mat r i x  w i th  n  rows ,  co r respond ing  to  the  samp les  and  3

co lumns ,  co r respond ing  to  the  pa ramete rs ,  wh ich  can  la te r

be  used  to  ca l cu la te  reg ress ion  mode ls .

Ho je  em d ia ,  as  fe r ramen tas  qu im iomét r i cas  es tão  f i cando

cada  vez  ma is  so f i s t i cadas  e  en tão  são  necessár ias

ro t i nas  compu tac iona is  em so f twares  poderosos ,  como

Mat lab® e  Oc tave  (p rog rama l i v re ) .  Nesse  sen t ido ,  nosso

grupo  de  pesqu isa  desenvo lveu  uma sé r ie  de  ro t i nas  pa ra

t ra tamen to  de  dados  da  L IBS [18 ] .  Nes ta  seção ,  a  ro t i na

“ l i bs_par2 ”  [18 ]  se rá  exp l i cada .  Es ta  ro t i na  é  a  ve rsão

a tua l i zada  de  “ l i bs_par ” .  O  i npu t  pa ra  a  ro t i na  é  o  ou tpu t

da  ro t i na  “ l i bs_ t rea t2 ”  ( consu l te  a  seção  "Ro t ina  pa ra

norma l i zação  dos  dados" ) .  O  ob je t i vo  p r inc ipa l  des ta  ro t i na

é  se lec iona r  reg iões  do  espec t ro  que  con tenham o  p i co

do(s )  e lemen to (s )  de  i n te resse  e  ca l cu la r  os  pa râmet ros

SBR,  á rea  e  máx imo  do  p i co  se lec ionado .  Pa ra  i sso ,  o

usuár io  deve  in fo rmar  qua l  e lemen to  e  qua l  o rdem de

in tens idade  re la t i va  dese ja ,  sendo  1  pa ra  a  ma io r

in tens idade  re la t i va .  O  usuár io  também p rec i sa  i n fo rmar  a

la rgu ra  da  j ane la  do  p i co  e  quan tos  pon tos  são

necessár ios  nas  ex t remidades  do  s ina l  pa ra  ca l cu la r  o

s ina l  da  rad iação  de  fundo .  A  ro t i na  i rá  pesqu isa r  no  banco

de  dados  da  L IBS os  compr imen tos  de  onda  de  emissão  e

a  i n tens idade  re la t i va  au tomat i camen te  e  após  se lec iona r

a  j ane la ,  é  ca l cu lado  o  s ina l  de  fundo ,  a lém de  faze r  uma

base l i ne  o f f se t  co r rec t i on  (BOC) .  A  ro t i na  en tão  soma

todos  os  pon tos  den t ro  da  j ane la  BOC e  re to rna  a  á rea  do

p ico  e  também iden t i f i ca  a  ma io r  i n tens idade  pa ra  re to rna r

o  máx imo  (a l tu ra ) .  Po r  f im ,  ca l cu la  o  SBR d iv id indo  o

máx imo  pe lo  fundo .  Esses  t rês  pa râmet ros  (SBR,  á rea  e

máx imo)  são  en tão  o rgan izados  na  sa ída ,  que  é  uma

mat r i z  com n  l i nhas ,  co r respondendo  às  amos t ras  e  3

co lunas ,  co r respondendo  aos  pa râmet ros ,  que

pos te r io rmen te  podem se r  usados  pa ra  ca l cu la r  mode los

de  reg ressão .

Rot ina  para  cá lcu lo  da  área ,
a l tura  e  razão  s ina l / ru ído

Rout ine  for  a rea ,  he ight  and
s igna l  to  background ra t io
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Quan t i t a t i ve  ana lys i s  by  L IBS requ i res  cons ide rab le  e f fo r t

t o  ob ta in  so l i d  ca l i b ra t i on  s tandards  and  ove rcome mat r i x

e f fec ts  to  p rov ide  de te rm ina t ions  w i th  sa t i s fac to ry

accu racy  and  p rec i s ion .  Fo r  th i s ,  t he  co r rec t  cho ice  fo r  t he

ca l i b ra t i on  s t ra tegy  o f  t he  me thod  to  be  emp loyed  mus t

cons ide r  the  i n t r i ns i c  cha rac te r i s t i cs  o f  t he  samp le  and  the

ana ly tes  [5 ] .  Un iva r ia te  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies  use  the  a rea

or  he igh t  o f  t he  ana ly te  emiss ion  l i ne  as  the  ana ly t i ca l

s igna l .  The  t rad i t i ona l  un i va r ia te  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies

mos t  o f ten  used  fo r  L IBS a re  i )  ma t r i x -ma tch ing  ca l i b ra t i on

(MMC) ,  i i )  i n te rna l  s tandard i za t i on  ( IS ) ,  i i i )  s tandard

add i t i on  (SA)  and  i v )  ca l i b ra t i on - f ree  (CF)  [5 ] .  However ,

new approaches  ca l l ed  non t rad i t i ona l  ca l i b ra t i on

s t ra teg ies ,  have  been  deve loped  in  recen t  yea rs  and  a re

be ing  app l i ed  i n  d i rec t  so l i d  ana lys i s  by  L IBS to  ob ta in

good  ana ly t i ca l  pa ramete rs .  These  s t ra teg ies  exp lo re  the

use  o f  mu l t i p le  ana ly te  emiss ion  l i nes  w i th  d i f f e ren t

sens i t i v i t i es  (mu l t i ene rgy  ca l i b ra t i on  –  MEC –  and  one-

po in t  and  mu l t i - l i ne  ca l i b ra t i on  –  OP MLC) ,  t he  use  o f  on l y

one  o r  two  so l i d  ca l i b ra t i on  s tandards  pe r  samp le  (one

s tandard :  s ing le -samp le  ca l i b ra t i on  –  SSC –  o r  s lope  ra t i o

ca l i b ra t i on  –  SRC,  two  po in t  ca l i b ra t i on  t rans fe r  –  TP  CT;

and  two  s tandards :  MEC and  one-po in t  g rav ime t r i c

s tandard  add i t i on  –  OP GSA) ,  and  d i f f e ren t  p rocess ing  o f

the  ana ly t i ca l  s igna l  ( i nve rse  reg ress ion ,  SRC and  TP CT)

[5 ,  22 ] .  A l l  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies  have  advan tages  and

l im i ta t i ons  to  be  used  in  ove rcoming  the  ma t r i x  e f fec ts

( respons ib le  fo r  t he  non l i nea r i t y  o f  t he  ana ly t i ca l  response

due  to  the  concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te )  t ha t  j eopard i ze  the

f i gu res  o f  mer i t  [ 5 ] .  However ,  t he  L IBS techn ique  has  been

conso l i da ted  as  a  fan tas t i c  ana ly t i ca l  t oo l  f o r  e lemen ta l

quan t i t a t i ve  ana lys i s ,  and  the  deve lopmen t  o f  ca l i b ra t i on

s t ra teg ies  has  a l l owed  th i s  advance  [5 ] .

A aná l i se  quan t i t a t i va  po r  L IBS requer  es fo rços

cons ide ráve is  pa ra  ob te r  pad rões  só l i dos  de  ca l i b ração  e

con to rna r  os  e fe i tos  de  ma t r i z ,  a  f im  de  p roporc iona r

de te rm inações  com exa t idão  e  p rec i são  sa t i s fa tó r i as .  Pa ra

i s to  a  esco lha  co r re ta  da  es t ra tég ia  de  ca l i b ração  a  se r

emprega  deve  cons ide ra r  as  ca rac te r í s t i cas  i n t r ínsecas  da

amos t ra  e  dos  ana l i t os  [5 ] .  Es t ra tég ias  de  ca l i b ração

un iva r iadas  u t i l i zam a  á rea  ou  a l tu ra  da  l i nha  de  emissão

do  ana l i t o ,  como s ina l  ana l í t i co .  As  t rad i c iona is

es t ra tég ias  de  ca l i b ração  un iva r iadas  ma is  empregadas

para  L IBS são :  i )  mat r i x -ma tch ing  ca l i b ra t i on  (MMC) ,  i i )

i n te rna l  s tandard  ( IS ) ,  i i i )  s tandard  add i t i on  (SA)  e  i v )

ca l i b ra t i on - f ree  (CF)  [5 ] .  Con tudo  novas  es t ra tég ias  de

ca l i b ração  un iva r iadas ,  denominadas  não  t rad i c iona is ,

fo ram desenvo lv idas  nos  ú l t imos  anos  e  es tão  sendo

ap l i cadas  na  aná l i se  d i re ta  de  só l i dos  po r  L IBS com

ob tenção  de  bons  pa râmet ros  ana l í t i cos .  Essas  es t ra tég ias

exp lo ram o  uso  de  vá r ias  l i nhas  de  emissão  do  ana l i t o  com

d i fe ren tes  sens ib i l i dades  (mul t i -ene rgy  ca l i b ra t i on -  MEC e

one-po in t  and  mu l t i - l i ne  ca l i b ra t i on  -  OP MLC) ,  o  uso  de

apenas  um ou  do is  pad rões  de  ca l i b ração  só l i dos  po r

amos t ra  (um padrão :  s ing le  samp le  ca l i b ra t i on  -  SSC,

s lope  ra t i o  ca l i b ra t i on  –  SRC,  two  po in t  ca l i b ra t i on  t rans fe r

–  TP CT;  e  do i s  pad rões :  MEC e  one-po in t  g rav ime t r i c

s tandard  add i t i on  –  OP GSA) ;  e  d i f e ren tes  p rocessamen tos

do  s ina l  ana l í t i co  ( i nve rse  reg ress ion ,  SRC and  TP CT)  [5 ,

22 ] .  Todas  as  es t ra tég ias  de  ca l i b ração  ap resen tam

van tagens  e  l im i tações  a  se rem usadas  pa ra  con to rna r  os

e fe i tos  de  ma t r i z  ( responsáve is  pe la  não  l i nea r idade  da

respos ta  ana l í t i ca  em função  da  concen t ração  do  ana l i t o )

que  p re jud i cam os  pa râmet ros  de  qua l i dade  do  mé todo

ana l í t i co  [5 ] .  Con tudo ,  a  técn i ca  L IBS vem conso l i dando-se

como uma fan tás t i ca  fe r ramen ta  ana l í t i ca  pa ra  a  aná l i se

quan t i t a t i va  e lemen ta r ,  e  o  avanço  das  es t ra tég ias  de

ca l i b ração  têm pe rm i t i do  esse  avanço  [5 ] .

Est ra tég ias  de  Ca l ibração
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Z.  Q .  Hao  e t  a l .  p roposed  the  OP MLC as  a  ca l i b ra t i on

s t ra tegy  fo r  L IBS in  2018 .  As  a  p roo f  o f  concep t ,  t he

au tho rs  de te rm ined  Cr ,  Mn ,  N i  and  T i  l eve l s  i n  s i x  s tee l

samp les  [23 ] .  OP MLC uses  approx ima t ions  based  on  the

Bo l t zmann  equa t ion  fo r  t he  quan t i f i ca t i on  o f  ana ly tes  by

cons ide r ing  tha t  t he  i n teg ra ted  i n tens i t y  o f  t he  ana ly te

emiss ion  l i ne  ( I   )  i s  p ropor t i ona l  t o  i t s  concen t ra t i on  i n  the

samp le  and  the  same s i tua t i on  occu rs  fo r  a  so l i d

ca l i b ra t i on  s tandard .  The  ra t i o  be tween  the  i n tens i t i es  o f

two  emiss ion  l i nes  (  I    e  I   ) ,  em i t ted  f rom the  same

ana ly te  and  the  same wave leng th  bu t  i n  d i f f e ren t  samp les

(samp le  and  s tandard )  can  be  desc r ibed  as :                              

Thus ,  a  l i nea r  ca l i b ra t i on  mode l  can  be  ob ta ined  by

p lo t t i ng  on  the  x -ax i s  the  emiss ion  i n tens i t i es  fo r  a l l

mon i to red  ana ly te  l i nes  w i th  d i f f e ren t         

 sens i t i v i t i es            ob ta ined  in  the  ana lys i s  o f  t he

ca l i b ra t i on  s tandard ,  and  on  the  y -ax i s ,  t he  i n tens i t i es  o f

a l l  t he  mon i to red  l i nes  o f  t he  ana ly te  i n  the  samp le .  F rom

the  s lope  ob ta ined  by  l i nea r  ca l i b ra t i on  mode l  and  us ing

the  known concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  i n  the  ca l i b ra t i on

s tandard  (C    ) ,  i t  i s  poss ib le  to  de te rm ine  the

concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  i n  the  samp le  (C    ) ,         

 as :  

 

The  ma in  advan tage  o f  OP MLC i s  the  use  o f  on l y  one

ca l i b ra t i on  s tandard ,  s imp le  da ta  p rocess ing  and  mat r i x

ma tch ing .  However ,  t he  cho ice  o f  t he  ca l i b ra t i on  s tandard

(pa r t i cu la r l y  w i th  rega rd  to  i t s  concen t ra t i on )  mus t  be  made

care fu l l y  so  tha t  you  can  ob ta in  resu l t s  w i th  sa t i s fac to ry

accu racy  [5 ,  23 ] .  Th i s  ca l i b ra t i on  s t ra tegy  was  a l so

eva lua ted  fo r  t he  de te rm ina t ion  o f  A l  and  Pb  in  e lec t ron i c

was te  samp les  [24 ]  and  o f  Ca ,  K  and  Mg in  cocoa  beans

[25 ] .

A OP MLC fo i  p ropos ta  como es t ra tég ia  de  ca l i b ração  pa ra

L IBS em 2018 ,  po r  Z .  Q .  Hao  e t  a l . .  Como p rova  de

conce i to  os  au to res  de te rm ina ram Cr ,  Mn ,  N i  e  T i  em se is

amos t ras  de  aço  [23 ] .  A  OP MLC u t i l i za  a lgumas

aprox imações  baseadas  na  equação  de  Bo l t zmann  pa ra  a

quan t i f i cação  dos  ana l i t os .  Cons ide rando  que  a

in tens idade  in teg rada  da  l i nha  de  emissão  do  ana l i t o  ( I   )  

 é  p roporc iona l  a  sua  concen t ração  na  amos t ra ,  e  que  o

mesmo oco r re  pa ra  um padrão  só l i do  de  ca l i b ração .  A

razão  en t re  a  i n tens idade  pa ra  duas  ( I    e  I    )  l i nhas  de

emissão ,  em i t i das  a  pa r t i r  do  mesmo ana l i t o  e  mesmo

compr imen to  de  onda ,  mas  em amos t ras  d i fe ren tes

(amos t ra  e  pad rão ) ,  pode  se r  desc r i t a  como:  

                                                       .  

Ass im,  um mode lo  l i nea r  de  ca l i b ração  pode  se r  ob t i do

p lo tando  no  e i xo  x ,  as  i n tens idades  de  emissão  pa ra  todas

as  l i nhas  do  ana l i t o  mon i to radas  com d i fe ren tes

sens ib i l i dades            ob t i das  na  aná l i se  do  padrão  de

ca l i b ração ;  e  no  e i xo  y ,  as  i n tens idades  de  todas  as  l i nhas

mon i to radas  do  ana l i t o  na  amos t ra .  A  pa r t i r  do  coe f i c ien te

angu la r  ( s lope )  ob t i do  pe lo  mode lo  l i nea r  de  ca l i b ração  e

usando  a  concen t ração  conhec ida  do  ana l i t o  no  padrão  de

ca l i b ração  (C      ) ,  é  poss íve l  de te rm ina r  a  concen t ração

do  ana l i t o  na  amos t ra  (C       ) ,  sendo :

 

A  OP MLC ap resen ta  como p r inc ipa l  van tagem o  uso  de

apenas  um padrão  de  ca l i b ração ,  s imp les  p rocessamen to

dos  dados  e  compa t ib i l i zação  de  ma t r i z .  Con tudo ,  a

esco lha  do  padrão  de  ca l i b ração  (p r i nc ipa lmen te  re fe ren te

à  sua  concen t ração)  deve  se r  fe i t a  cu idadosamen te  pa ra

que  possa  ob te r  resu l tados  com sa t i s fa tó r i a  exa t i dão  [5 ,

23 ] .  Essa  es t ra tég ia  de  ca l i b ração  também fo i  ava l i ada

para  a  de te rm inação  de  A l  e  Pb  em amos t ras  de  res íduos

e le t rôn i cos  [24 ] ,  e  de  Ca ,  K  e  Mg  em semen tes  de  cacau

[25 ] .  
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R.  Yuan  e t  a l .  cons ide red  the  Lomak in -Scherbe  fo rmu la

and ,  i n  2019 ,  p roposed  SSC fo r  L IBS in  the  de te rm ina t i on

o f  ma jo r  e lemen ts  p resen t  i n  samp les  o f  me ta l  a l l oys  [26 ] .

SSC requ i res  on l y  a  s ing le  so l i d  ca l i b ra t i on  s tandard  w i th

a  ma t r i x  s im i l a r  t o  tha t  o f  t he  samp les  fo r  ma t r i x  ma tch ing ,

and  i t  uses  a  s imp le  co r re la t i on  be tween  the  s tandard

concen t ra t i on  and  emiss ion  i n tens i t y  o f  t he  ana ly te  and

var ious  e lemen ts  i n  the  s tandard  and  samp le  ana lyzed .  In

the  SSC,  a  ca l i b ra t i on  cu rve  i s  no t  necessa ry ,  bu t  on l y  a

co r re la t i on  fo r  t he  de te rm ina t i on  o f  t he  ana ly te

concen t ra t i on  (C        ) :

where  C              and  I                 a re  the  concen t ra t i on

and  emiss ion  i n tens i t y  o f  t he  ana ly te  i n  the  ca l i b ra t i on

s tandard ,  respec t i ve l y .  I             i s  t he  i n tens i t y  o f

emiss ion  o f  t he  ana ly te  i n  the  samp le  w i th  unknown

concen t ra t i on ;  t he  C             and  I              a re  the

concen t ra t i on  and  emiss ion  i n tens i t y  o f  e lemen t  N  p resen t

in  the  ca l i b ra t i on  s tandard ,  respec t i ve l y ;  and  I            i s

the  emiss ion  i n tens i t y  o f  e lemen t  N  in  the  samp le  w i th

unknown concen t ra t i on  [5 ,26 ] .  The  ma in  advan tages  o f

SSC a re  tha t  i t  does  no t  requ i re  a  ca l i b ra t i on  cu rve  o r  a

l i nea r  mode l ,  i t  uses  a  s ing le  so l i d  ca l i b ra t i on  s tandard

and  the  ca l cu la t i on  ( co r re la t i on )  fo r  t he  de te rm ina t i on  o f

the  ana ly te .  However ,  i t  has  l im i ta t i ons  fo r  de te rm ina t i ons

in  samp les  w i th  s ign i f i can t  va r iab i l i t y  i n  phys i cochemica l

p roper t i es  (when  compared  to  the  s tandard )  and  d i f f i cu l t i es

in  choos ing  the  s tandard  w i th  an  adequa te  concen t ra t i on  o f

the  ana ly te .  SSC was  eva lua ted  fo r  e lemen ta l

de te rm ina t i ons  i n  me ta l  a l l oys  [26 ] ,  e lec t ron i c  was te  [24 ]

and  cocoa  beans  [25 ] .

R.  Yuan  e t  a l . ,  cons ide rando  a  fó rmu la  de  Lomak in -

Scherbe ,  p ropuseram em 2019  a  SSC pa ra  a  de te rm inação

de  e lemen tos  ma jo r i t á r i os  em amos t ras  de  l i gas  me tá l i cas

u t i l i zando  a  L IBS [26 ] .  A  SSC requer  apenas  um ún ico

padrão  só l i do  de  ca l i b ração ,  com mat r i z  s im i l a r  a  das

amos t ras ,  pa ra  compa t ib i l i zação  de  ma t r i z ,  e  uma s imp les

co r re lação  en t re  concen t ração  do  padrão  e  i n tens idade  de

emissão  do  ana l i t o  e  de  vá r ios  e lemen tos  no  padrão  e

amos t ra  ana l i sados .  Na  SSC não  é  necessá r io  uma cu rva

de  ca l i b ração ,  mas  apenas  uma co r re lação  pa ra  a

de te rm inação  do  ana l i t o  (C        ) :

onde  C            e  I              são  a  concen t ração  e  a

in tens idade  de  emissão  do  ana l i t o  no  padrão  de

ca l i b ração ,  respec t i vamen te .  I                  a  i n tens idade  de

emissão  do  ana l i t o  na  amos t ra  com concen t ração

desconhec ida .  C              e  I                 são   a

concen t ração  e  a  i n tens idade  de  emissão  do  e lemen to  N  

 p resen te  no  padrão  de  ca l i b ração ,  respec t i vamen te ;   a     

I                         i n tens idade  de  emissão  do  e lemen to  N

na  amos t ra  com concen t ração  desconhec ida  [5 ,26 ] .  As

p r inc ipa i s  van tagens  da  SSC são  não  requere r  cu rva  ou

mode lo  l i nea r  de  ca l i b ração ,  uso  de  ún ico  padrão  só l i do  de

ca l i b ração  e  cá l cu los  s imp les  ( co r re lação)  pa ra  a

de te rm inação  do  ana l i t o .  Con tudo ,  ap resen ta  l im i tações

para  a  de te rm inação  em amos t ras  com s ign i f i ca t i va

va r iab i l i dade  das  p rop r iedades  f í s i co -qu ím icas  (quando

comparada  as  do  padrão )  e  d i f i cu ldades  de  esco lha  do

padrão  com adequada  concen t ração  do  ana l i t o .  A  SSC fo i

ava l i ada  pa ra  a  de te rm inação  e lemen ta r  em l i gas

metá l i cas  [26 ] ,  res íduo  e le t rôn i co  [24 ]  e  em semen tes  de

cacau  [25 ] .
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A MEC fo i  p ropos ta  i nc ia lmen te  pa ra  técn icas

espec t roana l í t i cas  de  aná l i se  de  amos t ras  l í qu idas  [27 ] .

Em 2018 ,  D .  V .  Babos  e t  a l .  p ropuseram es ta  es t ra tég ia

pa ra  a  aná l i se  d i re ta  de  só l i dos  em L IBS [28 ] .  Nes ta

es t ra tég ia  de  ca l i b ração  são  requer idos  apenas  do is

padrões  de  ca l i b ração  po r  amos t ra  e  mon i to ra -se  vá r ias

l i nhas  de  emissão  do  ana l i t o  com d i fe ren tes  

 sens ib i l i dades                       [ 27 ,28 ] .  Os  do is  pad rões

só l i dos  de  ca l i b ração  (pas t i l has )  são  p reparados  da

segu in te  fo rma :  pad rão  I  cons t i t u ído  a  p r io r i  50% (m ⁄m)  de

amos t ra  e  50% (m ⁄m)  de  um d i l uen te  (que  pode  se r  um

ag lu t i nan te ,  po r  exemp lo ) ,  e  o  pad rão  I I  cons t i t u ído  de

50% (m ⁄m)  de  amos t ra  e  50% (m ⁄m)  de  um padrão

con tendo  os  ana l i t os  (que  pode  se r  uma amos t ra  com

concen t ração  conhec ida  do  ana l i t o ,  ou  um mate r ia l  de

re fe rênc ia  ce r t i f i cado ,  ou  óx ido ,  po r  exemp lo ) .  Ass im,  pa ra

a  ob tenção  do  mode lo  l i nea r  de  ca l i b ração  são  co locados

no  e i xo  x ,  as  i n tens idades  de  emissão  pa ra  todas  as  l i nhas

do  ana l i t o  mon i to radas  no  padrão  I I  e  no  e i xo  y ,  as

in tens idades  de  todas  as  l i nhas  mon i to radas  do  ana l i t o  no

padrão  I .  U t i l i zando  o  va lo r  da  concen t ração  conhec ida  do

ana l i t o  ad i c ionada  no  padrão  I I  (C      )  e  do  coe f i c ien te

angu la r  ( s lope )  do  mode lo  de  ca l i b ração ,  é  poss íve l

de te rm ina r  a  concen t ração  do  ana l i t o  (C        )  na  amos t ra :

[3 ,  5 ,  27 ,  28 ]

Como uma mesma po rção  da  amos t ra  es tá  p resen te  nos

do is  pad rões  de  ca l i b ração ,  oco r re  uma e f i c ien te

compa t ib i l i zação  de  ma t r i z ,  que  pe rm i te  con to rna r  os

e fe i tos  de  ma t r i z .  A lém d i sso ,  é  poss íve l  i den t i f i ca r  l i nhas

de  emissão  com in te r fe rênc ia  espec t ra l ,  que  no  mode lo

l i nea r  de  ca l i b ração  são  iden t i f i cadas  como anôma las .

Como l im i tações ,  a  MEC requer  e f i c i en te  homogene ização

no  p reparo  dos  padrões  (pa ra  i nc remen ta r  a  p rec i são  das

med idas )  e  a  esco lha  do  d i l uen te  e  da  concen t ração  do

padrão  deve  se r  ava l i ada  cu idadosamen te  [3 ,28 ] .  A  MEC

fo i  empregada  pa ra  a  de te rm inação  de  Ca ,  Cu ,  Fe ,  Mn  e

Zn  em sup lemen tos  m ine ra i s  [28 ] ,  I n  em res íduo  e le t rôn i co

[29 ] ,  A l ,  Fe  e  T i  em amos t ras  com a l to  teo r  de  s i l í c i o  [30 ] ,

N i  e  Cr  em miné r ios  [31 ] ,  en t re  ou t ros .

MEC was  in i t i a l l y  p roposed  fo r  spec t roana ly t i ca l

techn iques  used  in  ana lyses  o f  l i qu id  samp les  [27 ] .  I n

2019 ,  D .  V .  Babos  e t  a l .  p roposed  th i s  s t ra tegy  fo r  t he

d i rec t  ana lys i s  o f  so l i ds  w i th  L IBS [28 ] .  I n  th i s

ca l i b ra t i on  s t ra tegy ,  on l y  two  ca l i b ra t i on  s tandards  pe r

samp le  a re  requ i red ,  and  seve ra l  em iss ion  l i nes  w i th

d i f f e ren t  sens i t i v i t i es                o f  t he  ana ly te  a re

mon i to red  [27 ,28 ] .  Two  so l i d  ca l i b ra t i on  s tandards

(pe l l e t s )  a re  p repared  as  fo l l ows :  s tandard  I  cons t i t u ted

a  p r io r i  50% (m ⁄m)  o f  t he  samp le  and  50% (m ⁄m)  o f  a

d i l uen t  (wh ich  can  be  a  b inde r ,  f o r  examp le ) ,  and

s tandard  I I  cons i s ted  o f  50% (m ⁄m)  o f  t he  samp le  and

50% (m ⁄m)  o f  a  s tandard  con ta in ing  the  ana ly tes  (wh ich

may  be  a  samp le  w i th  a  known concen t ra t i on  o f  t he

ana ly te ,  o r  a  ce r t i f i ed  re fe rence  ma te r ia l ,  o r  ox ide ,  f o r

examp le ) .  Thus ,  t o  ob ta in  the  l i nea r  ca l i b ra t i on  mode l

p lo t ,  t he  emiss ion  i n tens i t i es  o f  a l l  ana ly te  l i nes

mon i to red  i n  s tandard  I I  a re  p lo t ted  on  the  x -ax i s ,  and

the  i n tens i t i es  o f  a l l  ana ly te  l i nes  mon i to red  i n  s tandard

I  a re  p lo t ted  on  the  y -ax i s .  Us ing  the  va lue  o f  t he  known

concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  added  in  s tandard  I I  

(C         ) and  the  s lope  o f  t he  ca l i b ra t i on  mode l ,  i t  i s

poss ib le  to  de te rm ine  the  concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te

in  the  samp le  (C         ) :  [ 3 ,  5 ,  27 ,  28 ]

S ince  the  same p ropor t i on  o f  t he  samp le  i s  p resen t  i n  the

two  ca l i b ra t i on  s tandards ,  t he re  i s  an  e f f i c i en t  ma t r i x

ma tch ing ,  wh ich  a l l ows  us  to  ove rcome the  ma t r i x  e f fec ts .

In  add i t i on ,  i t  i s  poss ib le  to  i den t i f y  em iss ion  l i nes  w i th

spec t ra l  i n te r fe rence ,  wh ich  a re  i den t i f i ed  as  ou t l i e rs  i n  the

l i nea r  ca l i b ra t i on  mode l .  As  fo r  l im i ta t i ons ,  t he  MEC

requ i res  e f f i c i en t  homogen iza t i on  i n  the  p repara t i on  o f  t he

s tandards  ( to  i nc rease  the  p rec i s ion  o f  t he  measuremen ts ) ,

and  the  cho ice  o f  t he  d i l uen t  and  the  concen t ra t i on  o f  t he

s tandard  mus t  be  ca re fu l l y  eva lua ted  [3 ,  28 ] .  MEC was

used  to  de te rm ine  Ca ,  Cu ,  Fe ,  Mn  and  Zn  leve l s  i n  m ine ra l

supp lemen ts  [28 ] ,  I n  i n  e lec t ron i c  was te  [29 ] ,  A l ,  Fe  and  T i

i n  samp les  w i th  a  h igh  s i l i con  con ten t  [ 30 ] ,  and  N i  and  Cr

in  o res  [31 ] ,  among  o the rs .

Cal ibração  com múl t ip las
energ ias
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Conven t iona l  s tandard  add i t i on  ca l i b ra t i on  i s  a  me thod  tha t

a l l ows  e f f i c i en t  avo idance  o f  ma t r i x  e f fec ts ,  s ince  a  samp le

quan t i t y  i s  used  in  the  p repara t i on  o f  a l l  ca l i b ra t i on

s tandards ,  wh ich  makes  ma t r i x  ma tch ing  poss ib le .

However ,  t he  conven t iona l  me thod  requ i res  the  p repara t i on

o f  app rox ima te l y  f i ve  ca l i b ra t i on  s tandards  fo r  each

samp le ,  wh ich  reduces  the  ana ly t i ca l  f requency  [5 ] .  Thus ,

i n  2019 ,  D  V .  Babos  e t  a l .  p roposed  the  OP GSA fo r  t he

ana lys i s  o f  so l i d  samp les  us ing  L IBS [32 ] .  On ly  two

ca l i b ra t i on  s tandards  (pe l l e t s )  a re  needed ,  one  o f  wh ich  i s

p repared  w i th  the  add i t i on  o f  a  s tandard .  S tandard  I

cons i s t s  o f  a  samp le  and  a  d i l uen t ,  and  s tandard  I I

cons i s t s  o f  a  samp le  and  a  s tandard  con ta in ing  the  ana ly te

(wh ich  can  be  a  ce r t i f i ed  re fe rence  ma te r ia l  o r  a  sa l t ,  f o r

examp le ) .  The  samp le :d i l uen t  and  samp le :s tandard  ra t i os

mus t  be  the  same;  however ,  t he  l ower  the  samp le  d i l u t i on

fac to r  i n  the  two  p repared  s tandards  i s ,  t he  g rea te r  the

s igna l - to -backg round  ra t i o  (wh ich  can  improve  the

ins t rumen ta l  sens i t i v i t y  f o r  t he  de te rm ina t i on  o f  t he

ana ly te ) .  The  use  o f  OP GSA inc reases  the  ana ly t i ca l

f requency  when  compared  to  the  add i t i on  o f  a  conven t iona l

s tandard  [5 ,32 ]  f o r  use  o f  on l y  two  s tandards .  F rom the

ex t rapo la t i on  o f  t he  resu l t i ng  ca l i b ra t i on  cu rve ,  i t  i s

poss ib le  to  de te rm ine  the  ana ly te  concen t ra t i on  i n  the

samp le .  To  ve r i f y  t he  s ign i f i cance  o f  t he  ca l i b ra t i on  cu rve

ob ta ined  w i th  two  ca l i b ra t i on  s tandards ,  i t  i s  eva lua ted  the

mean  o f  square  o f  reg ress ion  (MSR)  and  mean  o f  square  o f

res idue  (MSr ) .  Then ,  the  F  va lue  ca l cu la ted  i s  compared

w i th  the  tabu la ted  one ,  and  i t  i s  requ i red  tha t  t he

ca lcu la ted  shou ld  be  10 - fo ld  h ighe r  than  the  tabu la ted

[5 ,32 ] .  OP GSA requ i res  e f f i c i en t  homogen iza t i on  i n  the

p repara t i on  o f  s tandards  to  i nc rease  the  p rec i s ion  o f

measuremen ts .  Th i s  s t ra tegy  was  app l i ed  fo r  t he

de te rm ina t i on  o f  Ca  and  P  in  m ine ra l  supp lemen ts  [32 ]  and

B,  Fe ,  Dy ,  Gd ,  Nd ,  P r ,  Sm and  Tb  in  e lec t ron i c  was te  [33 ]

by  L IBS.

A ca l i b ração  po r  ad i ção  de  padrão  convenc iona l  é  um

método  que  pe rm i te  con to rna r  e f i c i en temen te  os  e fe i tos  de

mat r i z ,  po i s  uma quan t idade  da  amos t ra  é  usada  no

preparo  de  todos  os  pad rões  de  ca l i b ração ,  o  que

poss ib i l i t a  compa t ib i l i zação  de  ma t r i z .  Con tudo ,  no  mé todo

convenc iona l  é  requer ido  o  p reparo  de  ap rox imadamente

c inco  padrões  de  ca l i b ração ,  pa ra  cada  amos t ra ,  o  que

d im inu i  a  f requênc ia  ana l í t i ca  [5 ] .  Ass im,  em 2019 ,  D  V .

Babos  e t  a l .  p ropuseram a  OP GSA pa ra  a  aná l i se  de

amos t ras  só l i das  empregando  a  L IBS [32 ] .  São

necessá r ios  apenas  do is  pad rões  de  ca l i b ração

(pas t i l has ) ,  sendo  um de les  com a  ad ição  de  padrão .  O

padrão  I  é  cons t i t u ído  de  amos t ra  e  um d i l uen te ;  e  o

padrão  I I  é  cons t i t u ído  de  amos t ra  e  um padrão  con tendo  o

ana l i t o  (que  pode  se r  um mate r ia l  de  re fe rênc ia

ce r t i f i cado ,  um sa l ,  po r  exemp lo ) .  A  p roporção

amos t ra :d i l uen te  e  amos t ra :pad rão  deve  se r  a  mesma,

con tudo  quan to  menor  o  fa to r  de  d i l u i ção  da  amos t ra  nos

do is  pad rões  p reparados ,  ma io r  é  a  razão  s ina l

backg round  (o  que  pode  me lho ra r  a  sens ib i l i dade

ins t rumen ta l  pa ra  a  de te rm inação  do  ana l i t o ) .  O  emprego

da  OP GSA aumen ta  a  f requênc ia  ana l í t i ca ,  quando

comparada  a  ad i ção  de  padrão  convenc iona l  [ 5 ,32 ]  po r

u t i l i za r  apenas  do is  pad rões .  A  pa r t i r  da  ex t rapo lação  da

cu rva  de  ca l i b ração  ob t i da  é  poss íve l  de te rm ina r  a

concen t ração  do  ana l i t o  na  amos t ra .  Pa ra  ve r i f i ca r  a

s ign i f i cânc ia  da  cu rva  de  ca l i b ração  ob t i da ,  com do is

padrões  de  ca l i b ração ,  é  ca l cu lada  a  razão  en t re  os

va lo res  da  méd ia  quadrá t i ca  da  reg ressão  (MSR)  e  a  méd ia

quadrá t i ca  do  res íduo  (MQr ) .  Ass im,  o  va lo r  de  F  ca l cu lado

e  o  F  tabe lado  são  comparados ,  sendo  dese jado  que  o  F

ca lcu lado  se ja  pe lo  menos  10  vezes  ma io r  que  o  tabe lado

[5 ,32 ] .  A  OP GSA requer  e f i c i en te  homogene ização  no

preparo  dos  padrões  pa ra  i nc remen ta r  a  p rec i são  das

med idas .  Essa  es t ra tég ia  fo i  ap l i cada  pa ra  a  de te rm inação

de  Ca  e  P  em sup lemen tos  m ine ra i s  [32 ]  e  B ,  Fe ,  Dy ,  Gd ,

Nd ,  P r ,  Sm e  Tb  em res íduo  e le t rôn i co  [33 ]  po r  L IBS.  

Adição  de  padrão  grav imét r ico
em um ponto

One-po in t  grav imet r ic  s tandard
addi t ion
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SRC i s  an  approach  p roposed  by  Nunes  e t  a l .  [ 34 ] ,  i n

wh ich  on ly  a  s ing le  so l i d  ca l i b ra t i on  s tandard  i s  used .  Th is

s t ra tegy  co r re la tes  the  i nc rease  in  the  ab la ted  samp le

mass  w i th  the  number  o f  accumu la ted  l ase r  pu l ses .

There fo re ,  t he  emiss ion  i n tens i t y  ( I )  i s  d i rec t l y  p ropor t i ona l

to  the  amoun t  o f  ana ly te  i n  the  ab la ted  samp le  mass  (m) ,

where  I  =  k  m,  and  p ropor t i ona l  t o  the  number  o f  l ase r

pu lses  (Np) ,  where  m =  k  Np .  Consequen t l y ,  I  =  KNp ,

where  K  i s  the  p ropor t i ona l i t y  be tween  I  ( k  )  and  Np  (k  ) .

Two  samp les  a re  used :  a  samp le  w i th  an  unknown

concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  o f  i n te res t  and  a  s ing le  so l i d

ca l i b ra t i on  s tandard  tha t  can  be  a  ce r t i f i ed  re fe rence

mate r ia l  (CRM)  o r  a  re fe rence  samp le .  Two  l i nea r  mode ls

a re  genera ted  by  p lo t t i ng  the  ana ly te  emiss ion  i n tens i t y  ( y -

ax i s )  as  a  func t i on  o f  t he  number  o f  l ase r  pu l ses  ( x -ax i s )

accumu la ted  by  the  samp le  and  the  s tandard .  The  f i gu re

be low shows  a  hypo the t i ca l  examp le  fo r  SRC.  Wi th  the

re fe rence  concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  o f  i n te res t  i n  the

s tandard  (C        )  and  the  ra t i o  o f  t he  co r respond ing

s lopes  ob ta ined  f rom the  l i nea r  mode ls  fo r  t he  unknown

samp le  ( s lope      )  and  ca l i b ra t i on  s tandard  ( s lope      )         

,  t he  ana ly te  concen t ra t i on  (C        )  on  the  samp le  can  be

ob ta ined  us ing  the  equa t ion :

Th is  s t ra tegy  m in im izes  ma t r i x  e f fec ts  and  has  the

advan tage  o f  us ing  on ly  one  s tandard .  On  the  o the r  hand ,

th i s  s tandard  shou ld  be  s im i la r  t o  the  samp le  i n  o rde r  to

ob ta in  a  be t te r  resu l t .  I n  add i t i on ,  t he  SRC i s  a  mu l t i po in t

mode l .  Nunes  e t  a l .  [ 34 ]  emp loyed  th i s  s t ra tegy  fo r  t he

de te rm ina t i on  o f  B ,  Ca ,  Cu ,  Fe ,  Mg ,  Mn ,  P  and  Zn  leve l s  i n

p lan t  l eaves  us ing  be tween  5  and  30  l ase r  pu l ses  pe r  s i t e

fo r  ca l i b ra t i on .

SRC é  uma abordagem p ropos ta  po r  Nunes  e t  a l .  [ 34 ] ,  na

qua l  u t i l i za  apenas  um ún ico  padrão  só l i do  de  ca l i b ração .

Es ta  es t ra tég ia  co r re lac iona  o  aumen to  da  massa  ab lada

da  amos t ra  com o  número  de  pu lsos  de  l ase r  acumu lados .

Por tan to ,  a  i n tens idade  de  emissão  ( I )  é  d i re tamen te

p roporc iona l  a  quan t idade  do  ana l i t o  na  massa  da  amos t ra

ab lada  (m) ,  onde  I  =  k  m;  sendo  p roporc iona l  ao  número  de

pu lsos  de  l ase r  (Np) ,  onde  m =  k  Np .  Consequen temen te ,  

I  =  KNp ,  onde  K  é  a  p roporc iona l i dade  en t re  I  ( k  )  e  Np  

(k  ) .  Duas  amos t ras  são  u t i l i zadas :  uma com concen t ração

desconhec ida  do  ana l i t o  de  i n te resse  e  um ún ico  padrão

de  ca l i b ração  só l i do  que  pode  se r  um mate r ia l  de

re fe rênc ia  ce r t i f i cado  ou  uma amos t ra  de  re fe rênc ia .  Do is

mode los  l i nea res  são  ge rados  p lo tando  a  i n tens idade  de

emissão  do  ana l i t o  (e i xo  y )  como uma função  do  número

de  pu lsos  de  l ase r  acumu lados  (e i xo  x )  na  amos t ra  e  no

padrão .  A  f i gu ra  mos t ra  um exemp lo  h ipo té t i co  pa ra  a

SRC.  Com a  concen t ração  de  re fe rênc ia  do  ana l i t o  de

in te resse  no  padrão  (C       )  e ,  a  razão  dos  s lopes  ob t i dos

a  pa r t i r  dos  mode los  l i nea res  pa ra  a  amos t ra  desconhec ida

(s lope     )  e  o  pad rão  de  ca l i b ração  (s lope     ) ,  a

concen t ração  do  ana l i t o  na  amos t ra  (C      )  pode  se r

ob t i da  u t i l i zando  a  equação :  

Essa  es t ra tég ia  m in im iza  o  e fe i to  de  ma t r i z  e  tem a

van tagem de  u t i l i za r  somen te  um padrão .  Po r  ou t ro  l ado ,

esse  padrão  p rec i sa  se r  s im i l a r  à  amos t ra  pa ra  um me lho r

resu l tado .  A lém d i sso ,  a  SRC é  um mode lo  de  mu l t i pon tos .

Nunes  e t  a l .  [ 34 ] ,  empregaram essa  es t ra tég ia  pa ra  a

de te rm inação  de  B ,  Ca ,  Cu ,  Fe ,  Mg ,  Mn ,  P  e  Zn  em fo lhas

de  p lan tas  u t i l i zando  en t re  5  e  30  pu lsos  po r  l oca l  pa ra

ca l i b ração .

Cal ibração  usando a  razão  dos
s lopes
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TP CT i s  based  on  SRC w i th  on l y  one  d i f f e rence :  the  l i nea r

mode l  f o r  t he  samp le  and  s tandard  i s  bu i l t  w i th  two  po in ts

o f  accumu la ted  l ase r  pu l ses  [33 ] .  Many  spec t ra  a re

acqu i red  i n  L IBS,  so  i t  i s  t he re fo re  poss ib le  to  ob ta in  two

se ts  o f  spec t ra  fo r  t he  l i nea r  mode l  p lo t  and  sum the

spec t ra l  i n fo rma t ion  f rom bo th  se ts ,  i n  wh ich  se t  2  mus t  be

a t  l eas t  tw ice  as  l a rge  as  se t  1 .  A f te r  t h i s ,  t he  emiss ion

l i ne  o f  i n te res t  i s  se lec ted .  I n  genera l ,  t h i s  app roach  i s

based  on  the  amoun t  o f  samp le  i n f l uenced  by  the  p lasma;

the  g rea te r  th i s  amoun t  i s ,  t he  g rea te r  the  i n tens i t y  o f  t he

emiss ion  l i ne .  As  the  mode l  i s  bu i l t  w i th  two  po in ts ,  an  F -

tes t  i s  pe r fo rmed  to  v i sua l i ze  the  res idues  and  the

reg ress ion .  There fo re ,  F -va lues  a re  ca l cu la ted  f rom the

mean  o f  square  o f  reg ress ion  and  res idue  (MSR and  MSr ,

respec t i ve l y ) .  I f  t he  ra t i o  o f                                        ,

t he  mode l  i s  cons ide red  s ta t i s t i ca l l y  va l i d ,  f o r  wh ich  the

reg ress ion  i s  h ighe r  than  and  s ta t i s t i ca l  d i f f e ren t  t he

res idue .  The  concen t ra t i on  o f  t he  e lemen t  o f  i n te res t  i n  the

unknown samp le  i s  ca l cu la ted  exac t l y  as  i n  the  SRC:

Th is  app roach  m in im izes  ma t r i x  e f fec ts ,  on l y  a  s ing le

s tandard  i s  used ,  the  l i nea r  mode l  i s  bu i l t  w i th  two  po in ts

and  the re  i s  s imp l i c i t y  i n  da ta  p rocess ing .  I n  add i t i on ,  t he

re la t i ve  s tandard  dev ia t i on  (RSD)  ca l cu la ted  us ing  th i s

approach  i s  l ow  compared  w i th  MEC o r  OP GSA,  fo r

examp le .  On  the  o the r  hand ,  the  compos i t i on  o f  t he

s tandard  ma t r i x  may  be  s im i la r  t o  the  compos i t i on  o f  t he

samp le ,  be ing  a  c r i t i ca l  po in t .

TP CT é  baseado  no  SRC com apenas  uma d i fe rença :  o

mode lo  l i nea r  pa ra  a  amos t ra  e  pa ra  o  pad rão  é  cons t ru ído

com do is  pon tos  dos  pu lsos  de  l ase r  acumu lados  [33 ] .  

 Mu i tos  espec t ros  são  adqu i r i dos  na  L IBS,  po r tan to  é

poss íve l  ob te r  do i s  con jun tos  de  espec t ros  pa ra  o  g rá f i co

do  mode lo  l i nea r ,  somar  a  i n fo rmação  espec t ra l  pa ra

ambos  os  con jun tos ,  onde  o  con jun to  2  deve  se r  no  mín imo

o  dobro  do  con jun to  1  e  se lec iona r  a  l i nha  de  emissão  de

in te resse .  Em gera l ,  essa  abordagem é  baseada  na

quan t idade  de  amos t ra  i n f l uenc iada  pe lo  p lasma,  quan to

ma io r  essa  quan t idade ,  ma io r  é  a  i n tens idade  da  l i nha  de

emissão .  Como o  mode lo  é  cons t ru ído  com do is  pon tos ,  um

tes te  F  é  rea l i zado  pa ra  v i sua l i za r  os  res íduos  e  a

reg ressão .  Ass im,  os  va lo res  de  F  são  ca l cu lados  a  pa r t i r

da  méd ia  quadrá t i ca  de  reg ressão  e  do  res íduo  (MSR e

MSr ,  respec t i vamen te ) .  Se  a  razão  do                              ,

o  mode lo  é  cons ide rado  vá l i do  es ta t i s t i camen te ,  onde  a

reg ressão  é  ma io r  que  o  res íduo .  A  concen t ração  do

e lemen to  de  i n te resse  na  amos t ra  desconhec ida  é

ca lcu lada  exa tamen te  como no  SRC:

Como van tagens ,  essa  abordagem min im iza  o  e fe i to  de

mat r i z ,  somen te  um padrão  é  u t i l i zado ,  o  mode lo  l i nea r  é

cons t ru ído  com do is  pon tos  e  há  uma s imp l i c idade  no

processamen to  dos  dados .  A lém d i sso ,  o  desv io  pad rão

re la t i vo  ca l cu lado  u t i l i zando  essa  abordagem é  ba ixo  em

comparação  com MEC e  OP GSA,  po r  exemp lo .  Po r  ou t ro

lado ,  a  compos ição  do  padrão  p rec i sa  se r  s im i l a r  a

compos ição  da  amos t ra ,  sendo  esse  aspec to  um pon to

c r í t i co .  
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Among  the  seve ra l  non t rad i t i ona l  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies

repor ted  i n  the  sc ien t i f i c  l i t e ra tu re  to  m in im ize  o r

ove rcome mat r i x  e f fec ts  i n  L IBS ana lys i s ,  f l uence

ca l i b ra t i on  (FC)  i s  a  nove l  app roach  tha t  uses  two  lase r

pu lse  f l uence  va lues  to  bu i l d  a  l i nea r  mode l  f o r  e lemen ta l

de te rm ina t i on  [35 ] .  I t s  app l i ca t i on  cons is t s  o f  se lec t i ng

on ly  one  ca l i b ra t i on  s tandard ,  common ly  a  samp le  w i th  a

known concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  and  w i th  s im i l a r

p roper t i es  to  o the r  samp les ,  and  op t im iz ing  the  two  f l uence

va lues  acco rd ing  to  the  ma t r i x  ana lyzed  (due  to  l ase r -

samp le  i n te rac t i on ) .  Emiss ion  s igna ls  fo r  s tandard  and

samp le  pe l l e t s  a re  acqu i red  i n  the  two  pu lse  l ase r  f l uence

va lues  and  p lo t ted  on  the  x -ax i s  ( ca l i b ra t i on  s tandard )  and

on  the  y -ax i s  ( samp le ) .  The  ana ly te  concen t ra t i on  (C      ) ,  

 can  be  ca l cu la ted  us ing :

where  C        i s  t he  known concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  i n

the  s tandard  and  the  s lope  i s  ob ta ined  f rom the  l i nea r

mode l  f o r  each  ana lyzed  samp le .  As  a  resu l t  o f  exposure

o f  t he  s tandard  and  samp le  to  d i f f e ren t  f l uence  va lues

(d i f f e ren t  t empera tu res  and  cond i t i ons ) ,  t he  p rocess  ca l l ed

norma l i za t i on  o f  t he  p lasma occu rs  ( i nc lud ing

norma l i za t i on  o f  exc i ta t i on  o f  t he  a tomic ,  i on i c  and

mo lecu la r  spec ies ) ,  wh ich  i s  assoc ia ted  w i th  the  ma t r i x -

ma tch ing  approach ,  m in im iz ing  ma t r i x  e f fec ts .  I t  i s

impor tan t  t o  no te  tha t  t he  l i nea r i t y  o f  t he  mode l  ob ta ined

fo r  FC mus t  be  a l so  ve r i f i ed  w i th  the  F - tes t  by  cons ide r ing

the  F           /F         r a t i o  (as  i s  done  fo r  OP GSA and  TP

CT,  fo r  examp le ) ,  and  t rueness  and  p rec i s ion  a re  the  ma in

ana ly t i ca l  pa ramete rs  to  cons ide r  du r ing  the  eva lua t i on  o f

FC-L IBS method  pe r fo rmance .  In  th i s  sense ,  Machado  e t

a l . ,  2019  [35 ]  p resen ted  a  p roo f  o f  concep t  fo r  t he

e f f i c i ency  o f  t he  FC-L IBS method  app l i ed  to  fe r t i l i ze r  and

PCB samp les  ana lys i s ,  w i th  p romis ing  resu l t s  fo r  t he

a fo remen t ioned  app l i ca t i ons .

Dent re  as  d i ve rsas  es t ra tég ias  de  ca l i b ração  não

t rad i c iona is  repo r tadas  na  l i t e ra tu ra  c ien t í f i ca  pa ra

min im iza r  ou  so luc iona r  e fe i tos  de  ma t r i z  em aná l i se  po r

L IBS,  a  f l uence  ca l i b ra t i on  (FC)  é  uma nova  abordagem

que  usa  do is  va lo res  da  f l uênc ia  do  pu lso  do  l ase r  pa ra

cons t ru i r  um mode lo  l i nea r  [35 ] .  Sua  ap l i cação  cons is te  em

se lec iona r  somen te  um padrão  de  ca l i b ração ,  comumente

uma amos t ra  com concen t ração  conhec ida  do  ana l i t o  e

com p rop r iedades  s im i la res  às  ou t ras  amos t ras  e  o t im iza r

os  do is  va lo res  de  f l uênc ias  de  aco rdo  com a  ma t r i z

ana l i sada  (dev ido  à  i n te ração  lase r -amos t ra ) .  S ina i s  de

emissão  pa ra  as  pas t i l has  con tendo  padrão  e  amos t ra  são

adqu i r i dos  nos  do is  n íve i s  de  f l uênc ia  do  pu lso  do  l ase r .

Os  va lo res  dos  s ina i s  de  emissão  ob t i dos  pa ra  o  pad rão

são  co locados  no  e i xo  x  (pad rão  de  ca l i b ração)  e  no  e i xo

y ,  são  co locados  os  s ina i s  de  emissão  pa ra  a  amos t ra .  A

concen t ração  do  ana l i t o ,  C      ,  pode  se r  ca l cu lada  a  pa r t i r

da  Equação  aba ixo :

onde  C      é  a  concen t ração  conhec ida  do  ana l i t o  no

padrão  e  o  coe f i c ien te  angu la r  (s lope )  é  ob t i do  a  pa r t i r  do

mode lo  l i nea r  de  cada  amos t ra  ana l i sada .  Como resu l tado

da  expos ição  do  padrão  e  da  amos t ra  à  d i fe ren tes  va lo res

de  f l uênc ias  (d i f e ren tes  tempera tu ras  e  cond ições ) ,  o

p rocesso  chamado  de  no rma l i zação  do  p lasma oco r re

( i nc lu indo  a  no rma l i zação  dos  p rocessos  de  exc i tação  das

espéc ies  a tômicas ,  i ôn i cas  e  mo lecu la res ) ,  o  que

assoc iado  à  abo rdagem de  compa t ib i l i zação  de  ma t r i z ,

m in im iza  os  e fe i tos  de  ma t r i z .  É  impor tan te  apon ta r  que  a

s ign i f i cânc ia  dos  mode los  l i nea res  ob t i dos  po r  FC deve  se r

ve r i f i cada  a  pa r t i r  do  tes te  F ,  cons ide rando  a  razão   

F          /F        ( como é  fe i t o  pa ra  OPG SA e  TP  CT,  po r

exemp lo ) .  A  exa t i dão  e  p rec i são  são  os  p r inc ipa i s

pa râmet ros  ana l í t i cos  pa ra  cons ide ra r  du ran te  a  ava l i ação

do  desempenho  ana l í t i co  do  mé todo  FC-L IBS.  Nesse

sen t ido ,  Machado  e t  a l .  [ 35 ] ,  ap resen ta ram uma p rova  de

conce i to  sob re  a  e f i c i ênc ia  do  mé todo  FC-L IBS ap l i cado

para  aná l i se  de  fe r t i l i zan tes  e  PCBs ,  com resu l tados

promisso res  pa ra  as  ap l i cações  re fe r i das .

Fluence 2Fluence 2

Fluence 1Fluence 1
Std

Cal ibração  pe la  F luênc ia Fluence  Ca l ibra t ion
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Cos t  bene f i t  r e la t i on  i s  an  impor tan t  pa ramete r  i n  seve ra l

f i e l s ,  and  th i s  a l so  pe r ta ins  i n  chemomet r i cs .  Desp i te

be ing  ex t rema l l y  power fu l ,  mu l t i va r ia te  techn iques  a re  no t

the  on ly  ones  ava i l ab le .  Un iva r ia te  ca l i b ra t i on  i s  a l so

use fu l  i n  many  s i t ua t i ons  i n  wh ich  the  goa l  o f  t he  s tudy  i s

to  de te rm ine  on ly  one  ana ly te ,  f o r  i ns tance .  Fu r the rmore ,

i t s  rap id  and  s imp le  ope ra t i on  makes  i t  more  i n te res t i ng .

Fo r  th i s  reason ,  an  e lec t ron i c  sp readshee t  was  p repared

by  the  au tho rs  o f  t h i s  e -book  and  i s  ava i l ab le  a t  t he  l i nk

p resen ted  i n  re fe rence  [18 ] .  Th i s  sp readshee t  was

prepared  spec i f i ca l l y  f o r  L IBS use rs  o f  t he  GAIA  research

g roup  due  to  the  fo rma t  o f  t he  da ta  genera ted  a f te r  t he

“ l i bs_par2 ”  rou t i ne  ( see  sec t i on  Rou t ine  fo r  a rea ,  he igh t

and  s igna l  t o  backg round  ra t i o ) .  I n  th i s  sp reedshee t ,  t he

use r  i s  ab le  to  pe r fo rm un iva r ia te  ca l i b ra t i on ,  i n  wh ich  the

re fe rence  va lue  needs  to  be  i nd i ca ted  to  ca l cu la te  a  mode l .

The  sp readshee t  au tomat i ca l l y  ca l cu la tes  the  l i nea r

reg ress ion  and  makes  p red ic t i ons  o f  concen t ra t i ons  fo r  t he

va l i da t i on  samp les  a f te r  p rev ious l y  rece iv ing  i n fo rma t ion

f rom the  use r ,  i f  ava i l ab le .  Then ,  the  s tandard  e r ro rs  o f

ca l i b ra t i on  (SEC)  and  va l i da t i on  (SEV)  a re  ca l cu la ted ,

g raphs  o f  t he  rea l  vs .  p red ic ted  concen t ra t i on  a re  shown,

and  the  s igna l - to -backg round  ra t i o  f rom L IBS da ta  i s  a l so

shown.  I t  i s  impor tan t  t o  men t ion  tha t  t he  sp readshee t

au tomat i ca l l y  does  tha t  f o r  t he  twe lve  no rma l i za t i on  modes

tha t  were  p rev ious l y  ca l cu la ted  by  the  “ l i bs_ t rea t2 ”  rou t i ne .

Cur ren t l y ,  t he  sea rch  fo r  mu l t i va r ia te  techn iques  has

sky rocke ted  due  to  the  number  o f  ana ly t i ca l  i ns t rumen ts

tha t  a re  eas i l y  ab le  to  reco rd  more  than  1000  va r iab les ,

and  fo r  t h i s  reason ,  the  use  o f  un i va r ia te  ca l i b ra t i on  i s

res t r i c t  t o  s i t ua t i ons  where  the  se lec t i v i t y  i s  exce len t ;

however ,  i t s  use  depends  on  the  app l i ca t i on ,  and  the

opera to r  i s  respons ib le  fo r  know ing  wh ich  too l  i s  be t te r  f o r

a  ce r ta in  app l i ca t i on .

A re lação  cus to  bene f í c io  é  impor tan te  em d i ve rsos

aspec tos  qu ím icos  e  na  qu im iomet r i a  não  é  d i fe ren te .

Apesar  de  se r  uma técn ica  ex t remamente  poderosa  e

usada ,  as  técn icas  mu l t i va r iadas  não  são  as  ún i cas .  A

ca l i b ração  un iva r iada  também é  ú t i l  em mu i tas  s i t uações

em que  o  ob je t i vo  do  es tudo  é  de te rm ina r  apenas  um

ana l i t o ,  po r  exemp lo .  A lém d i sso ,  seu  func ionamen to

ráp ido  e  s imp les  a  to rna  ma is  i n te ressan te .  Nesse  sen t ido ,

uma p lan i l ha  e le t rôn i ca  fo i  p repa rada  pe los  au to res  des te

e -book  e  es tá  d i spon íve l  na  re fe rênc ia  [18 ] .  Es ta  p lan i l ha

fo i  e labo rada  espec ia lmen te  pa ra  usuár ios  da  L IBS do

grupo  de  pesqu isa  GAIA  dev ido  ao  fo rma to  dos  dados

gerados  após  a  ro t i na  “ l i bs_par2 ”  ( consu l te  a  seção

"Ro t ina  pa ra  cá l cu lo  da  á rea ,  a l t u ra  e  razão  s ina l / ru ído " ) .

Nes ta  p lan i l ha ,  o  usuár io  pode  ca l cu la r  a  ca l i b ração

un iva r iada ,  onde  o  va lo r  de  re fe rênc ia  p rec i sa  se r

in fo rmado  pa ra  a  reg ressão ,  usando  as  i n fo rmações  da

L IBS.  Au tomat i camen te ,  a  p lan i l ha  ca l cu la  a  reg ressão

l i nea r  e  faz  as  p rev i sões  de  concen t ração  nas  amos t ras  de

va l i dação ,  p rev iamen te  i n fo rmadas  pe lo  au to r ,  se

d ispon íve i s .  Em segu ida ,  os  s tandard  e r ro r  o f  ca l i b ra t i on

(SEC)  e  va l i da t i on  (SEV)  são  ca l cu lados  e  os  g rá f i cos  da

concen t ração  rea l  vs .  p rev i s ta  são  mos t rados  e  também a

re lação  s ina l - rad iação  de  fundo  a  pa r t i r  dos  dados  da

L IBS.  É  impor tan te  menc iona r  que  a  p lan i l ha  faz  i sso

au tomat i camen te  pa ra  os  doze  modos  de  no rma l i zação  que

fo ram ca lcu lados  an te r io rmen te  pe la  ro t i na  “ l i bs_ t rea t2 ” .

A tua lmen te ,  a  busca  po r  técn i cas  mu l t i va r iadas  aumen tou

dev ido  ao  número  de  i ns t rumen tos  ana l í t i cos  que  são

capazes  de  reg i s t ra r  f ac i lmen te  ma is  de  1000  va r iáve i s ,  e

pa ra  i sso ,  o  uso  da  ca l i b ração  un iva r iada  es tá  res t r i t a  à

s i tuações  onde  há  exce len te  se le t i v i dade ,  en t re tan to ,  seu

uso  depende  da  ap l i cação ,  sendo  o  ope rador  responsáve l

po r  saber  qua l  f e r ramen ta  é  a  me lho r  pa ra  uma

de te rm inada  ap l i cação .

Uso de  templa tes  no  Microsof t
Exce l  para  a  ava l iação  de

modelos  l ineares  un ivar iados

Use o f  Exce l  Microsof t
templa tes  for  un ivar ia te  l inear

models  eva lua t ion
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The  Exce l  t emp la te  was  c rea ted  to  fac i l i t a te  the

ca lcu la t i ons  fo r  TP  CT.  Be fo re  go ing  to  Exce l ,  i t  i s

necessa ry  to  sp l i t  t he  spec t ra  i n to  two  se ts ,  t o  de te rm ine

the  sum o f  each  se t  ( l i bs_ t rea t2 )  and  to  se lec t  t he

emiss ion  l i nes  o f  i n te res t  by  ca l cu la t i ng  the  a rea  and

he igh t  o f  each  se t  ( l i bs_par2 ) .  The  temp la te  has  th ree  tabs

w i th  the  names  “Da ta  Rep  1 ” ,  “Da ta  Rep  2 ”  and  “Da ta  Rep

3”  fo r  t he  da ta  i n  t r i p l i ca te .  The  a rea  and  he igh t  a re  p laced

in  these  tabs  fo r  bo th  se ts  o f  pu l ses ,  and  i t  i s  poss ib le  to

p lace  up  to  e igh t  em iss ion  l i nes .  I n  “Da ta  Rep  1 ” ,  i t  i s

necessa ry  to  change  the  number  o f  l ase r  pu l ses  o f  each

se t  i n  Co lumn A  acco rd ing  to  you r  exper imen ts ;  t he

concen t ra t i on  o f  t he  e lemen t  o f  i n te res t  i n  the  s tandard  i s

p laced  in  row  17 ,  wh ich  i s  used  fo r  t he  ca l cu la t i ons ,  and  i f

t he  concen t ra t i on  o f  t he  e lemen t  i n  the  unknown samp le  i s

ava i l ab le ,  t he  ana lys t  can  p lace  i t  i n  rows  23  and  30  so  the

recove ry  w i l l  be  au tomat i ca l l y  ca l cu la ted .  Thus ,  t he  ye l l ow

spaces  a re  those  tha t  can  be  mod i f i ed  i n  th i s  tab .  The

s lope  fo r  t he  samp le  and  s tandard ,  t he  concen t ra t i on  o f  t he

e lemen t  i n  the  unknown samp le  and  the  recove ry  a re

ca lcu la ted  au tomat i ca l l y  us ing  the  a rea  and  he igh t  da ta  fo r

up  to  e igh t  em iss ion  l i nes .  I n  the  “Resu l t s ”  t ab ,  t he  f i na l

resu l t  i s  shown  w i th  the  ave rage  and  s tandard  dev ia t i on  o f

the  th ree  rep l i ca tes ,  re la t i ve  s tandard  dev ia t i on  and

recovery .  W i th  th i s ,  t he  ana lys t  can  choose  the  emiss ion

l i ne  tha t  gave  the  bes t  pe r fo rmance .  In  add i t i on ,  t he  F  tes t

can  be  ca l cu la ted  us ing  the  va lues  fo r  t he  emiss ion  l i ne

chosen  and  w i th  the  da ta  ana lys i s  too l  i n  Exce l .

O temp la te  no  Exce l  f o i  c r i ado  pa ra  fac i l i t a r  os  cá l cu los

para  o  TP  CT.  An tes  de  i nse r i r  os  dados  no  Exce l ,  é

necessá r io  d i v id i r  os  espec t ros  em do is  con jun tos ,  rea l i za r

a  soma de  cada  con jun to  ( l i bs_ t rea t2 )  e  se lec iona r  as

l i nhas  de  emissão  de  i n te resse  ca l cu lando  a  á rea  e  a

a l tu ra  de  cada  uma ( l i bs_par2 )  [18 ] .  O  temp la te  tem t rês

gu ias  com o  nome “Da ta  Rep  1 ” ,  “Da ta  Rep  2 ”  e  “Da ta  Rep

3”  pa ra  os  dados  em t r i p l i ca ta .  A  á rea  e  a  a l tu ra  são

co locadas  nessas  gu ias  pa ra  ambos  os  con jun tos  de

pu lsos  e  é  poss íve l  co loca r  a té  o i to  l i nhas  de  emissão .  Na

gu ia  “Da ta  rep  1 ” ,  é  necessá r io  mudar  o  número  de  pu lsos

de  lase r  de  cada  con jun to  na  co luna  A  de  aco rdo  com seus

exper imen tos ;  a  concen t ração  do  e lemen to  de  i n te resse  no

padrão  é  co locada  na  l i nha  17 ,  a  qua l  é  u t i l i zada  nos

cá lcu los  e ,  se  a  concen t ração  do  e lemen to  na  amos t ra

desconhec ida  es tá  d i spon íve l ,  o  ana l i s ta  pode  co locá - la

nas  l i nhas  23  e  30 ,  onde  a  recuperação  i rá  se r  ca l cu lada

au tomat i camen te .  Ass im,  os  espaços  em amare lo  são

aque les  que  podem se r  mod i f i cados  nessa  gu ia .  O  s lope

para  a  amos t ra  e  pad rão ,  a  concen t ração  do  e lemen to  na

amos t ra  desconhec ida  e  a  recuperação  são  ca l cu lados

au tomat i camen te  pa ra  os  dados  u t i l i zando  a  á rea  e  a l tu ra

pa ra  a té  o i to  l i nhas  de  emissão .  Na  gu ia  “Resu l t s ” ,  o

resu l tado  f i na l  é  mos t rado  com a  méd ia  e  o  desv io  pad rão

para  as  t rês  rép l i cas ,  desv io  pad rão  re la t i vo  e

recuperação .  Com i sso ,  o  ana l i s ta  pode  esco lhe r  a  l i nha

de  emissão  que  ap resen tou  o  me lho r  desempenho .  A lém

d isso ,  o  tes te  F  pode  se r  ca l cu lado  u t i l i zando  os  va lo res

para  a  l i nha  de  emissão  esco lh ida  com a  fe r ramen ta  de

Aná l i se  de  dados  no  Exce l .

Templa te  do Exce l  -
T ransferênc ia  de  ca l ib ração  de

dois  pontos

Exce l  templa te  -  Two-po in t
ca l ib ra t ion  t ransfer  (TP  CT)
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Search ing  fo r  re l i ab i l i t y  and  ag i l i t y  i n  the  t rea tmen t  o f  L IBS

da ta ,  t emp la tes  were  deve loped  us ing  M ic roso f t  Exce l ,

wh ich  a l l ows  resu l t s  to  be  ob ta ined  qu ick l y .  I n  the  temp la te

ca l l ed  “add resses ”  [18 ]  i t  i s  poss ib le  to  ob ta in  essen t ia l

i n fo rma t ion  tha t  he lps  i n  the  qua l i t a t i ve  and  quan t i t a t i ve

ana lys i s  o f  L IBS spec t ra ,  such  as :  i )  t he  ma in  emiss ion

l i nes  f rom the  ana ly tes ,  i i )  t he  re la t i ve  sens i t i v i t y  o f  t he

mon i to red  l i ne ,  i i i )  ma in  l i nes  o f  d i f f e ren t  e lemen ts  tha t

can  spec t ra l l y  i n te r fe re  w i th  the  ana ly te  emiss ion  l i ne ,  i v )

t ype  o f  em iss ion  (a tomic  ( I )  o r  i on i c  ( I I ) ) ,  v )  t he  address

(number  tha t  rep resen ts  the  emiss ion  l i ne  o f  t he  e lemen t  to

be  mon i to red  i n  the  emiss ion  spec t rum ob ta ined  wh ich  i s

d i rec t l y  re la ted  to  the  spec t ra l  reso lu t i on  o f  each

spec t romete r ) .  Th i s  pa ramete r  i s  i nse r ted  i n  the  rou t i ne  o f

the  MATLAB so f tware  ( l i bs_par2  rou t i ne )  [18 ]  f o r  t he

ca lcu la t i on  o f  t he  a rea  and  he igh t  o f  t he  l i ne ,  i n  add i t i on  to

the  SBR,  among  o the r  i n fo rma t ion .  Fo r  un i va r ia te

ca l i b ra t i on  us ing  non t rad i t i ona l  s t ra teg ies ,  f ou r  temp la tes

were  deve loped :  OPMLC_temp la te ,  SSC_temp la te ,

Temp la te  MEC L IBS and  temp la te  -  OP GSA [18 ] .  A l l  o f

these  temp la tes  pe rm i t  t o  ob ta in  ca l i b ra t i on  pa ramete rs

qu ick l y  ( s lope ,  i n te rcep t ,  co r re la t i on  coe f f i c i en t  and

de te rm ina t i on  coe f f i c i en t )  and  he lp  i n  the  ca l cu la t i on  o f  t he

p red ic ted  concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  i n  the  se t  o f

samp les  ana lyzed  (concen t ra t i on ,  recove ry  and  re la t i ve

s tandard  dev ia t i on  (n  =  3 ) )  by  us ing  the  ob ta ined

ca l i b ra t i on  mode ls .  Bas i ca l l y ,  i n  a l l  o f  t hese  temp la tes ,  t he

inpu t  da ta  to  be  i nse r ted  a re  SBR,  a rea  and  he igh t

( i n tens i t y )  p rev ious l y  ca l cu la ted  fo r  t he  d i f f e ren t  em iss ion

l i nes  o f  t he  ana ly te  ( rou t i ne  l i bs_par2 ) ,  t he  re fe rence

concen t ra t i on  o f  t he  s ing le  ca l i b ra t i on  s tandard  o r  se t  o f

samp les  used  as  ca l i b ra t i on  s tandards  and  the

concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  ob ta ined  by  ano the r  ana ly t i ca l

techn ique  ( fo r  ca l cu la t i ng  recove ry ) .  I n  add i t i on ,

i ns t ruc t i ons  fo r  use  a re  desc r ibed  in  the  temp la tes  w i th

in t r i ns i c  cha rac te r i s t i cs  o f  each  ( re fe r r i ng  to  each

ca l i b ra t i on  s t ra tegy ) .  A l l  t emp la tes  a re  ava i l ab le  a t

re fe rence  [18 ] .

Alme jando  a  con f iab i l i dade  e  ag i l i dade  no  t ra tamen to  dos

dados  da  L IBS,  ‘ t emp la tes ’  f o ram desenvo lv idos ,  usando  o

Mic roso f t  Exce l ,  que  pe rm i tem ráp ida  ob tenção  de

resu l tados .  No  temp la te  denominado  “addresses ”  [ 18 ]  é

poss íve l  ob te r  i n fo rmações  impresc ind íve i s  que  aux i l i am

na  aná l i se  qua l i t a t i va  e  quan t i t a t i va  dos  espec t ros  L IBS,

ta i s  como:  i )  as  p r i nc ipa i s  l i nhas  de  emissão  dos  ana l i t os ,

i i )  a  sens ib i l i dade  re la t i va  da  l i nha  mon i to rada ,  i i i )

p r i nc ipa i s  l i nhas  de  d i fe ren tes  e lemen tos  que  podem

in te r fe r i r  espec t ra lmen te  na  l i nha  do  ana l i t o ,  i v )  t i po  de

emissão  (a tômica  ( I )  ou  i ôn i ca  ( I I ) ) ,  v )  “endereço ”  (número

que  rep resen ta  a  l i nha  de  emissão  do  e lemen to  a  se r

mon i to rada  no  espec t ro  de  emissão  ob t i do ) .  Esse

parâmet ro  es tá  d i re tamen te  re lac ionado  a  reso lução

espec t ra l  de  cada  espec t rômet ro ,  a  se r  i nse r ido  na  ro t i na

do  so f tware  Ma t lab  ( ro t i na  l i bs_par2 )  [18 ]  pa ra  o  cá l cu lo

da  á rea  e  a l tu ra  da  l i nha ,  a lém da  SBR;  en t re  ou t ras

in fo rmações .  Pa ra  a  ca l i b ração  un iva r iada  u t i l i zando

es t ra tég ias  não  t rad i c iona is ,  f o ram desenvo lv idos  qua t ro

temp la tes :  OPMLC_temp la te ,  SSC_temp la te ,  Temp la te

MEC L IBS e  o  temp la te  –  OP GSA [18 ] .  Todos  esses

temp la tes  aux i l i am bas tan te  na  ob tenção  ráp ida  dos

parâmet ros  de  ca l i b ração  (coe f i c ien te  angu la r ,  i n te rcep to ,

coe f i c ien te  de  co r re lação  e  coe f i c ien te  de  de te rm inação)  e

no  cá l cu lo  da  p red ição  da  concen t ração  do  ana l i t o  no

con jun to  de  amos t ras  ana l i sadas  ( concen t ração ,

recuperação  e  desv io  pad rão  re la t i vo  (n=3) ) ,  u t i l i zando  os

mode los  de  ca l i b ração  ob t i dos .  Bas icamen te ,  em todos

esses  temp la tes ,  os  dados  de  en t rada  a  se rem inse r idos

são  SBR,  á rea  e  a l tu ra  ( i n tens idade)  ca l cu lados

prev iamen te  pa ra  as  d i fe ren tes  l i nhas  de  emissões  do

ana l i t o  ( ro t i na  l i bs_par2 ) ,  a lém da  concen t ração  de

re fe rênc ia  do  ún ico  padrão  de  ca l i b ração  ou  do  con jun to

de  amos t ras  u t i l i zadas  como padrões  de  ca l i b ração  e  a

concen t ração  do  ana l i t o  ob t i da  po r  ou t ra  técn i ca  ana l í t i ca

(pa ra  o  cá l cu lo  da  recuperação) .  A lém d i sso ,  nos

temp la tes  são  ap resen tadas  i ns t ruções  de  uso  com

carac te r í s t i cas  i n t r ínsecas  de  cada  um de les  ( re fe ren te  a

cada  es t ra tég ia  de  ca l i b ração) .  Todos  os  temp la tes  es tão

l i v remen te  d i spon íve i s  na  re fe rênc ia  [18 ] .

Uso de  templa tes  no Microsof t
Exce l  para  rea l i zar  os  cá lcu los  

Use o f  templa tes  in  Microsof t
Exce l  to  per form the  ca lcu la t ions
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CF was  p roposed  by  A .  C iucc i  e t  a l .  [ 36 ]  i n  1999  fo r

quan t i t a t i ve  de te rm ina t i ons  w i th  L IBS fo r  t he  ana lys i s  o f

a l l oys  and  the  compos i t i on  o f  t he  a tmosphere .  The  ma in

advan tages  o f  CF  a re  tha t  i t  does  no t  requ i re  a  se t  o f  so l i d

ca l i b ra t i on  s tandards  o r  a  ca l i b ra t i on  cu rve .  Th is  s t ra tegy

uses  the  spec t roscop ic  pa ramete rs  and  the  emiss ion

in tens i t y  o f  a l l  cons t i t uen t  e lemen ts  i n  the  samp le  ( f rom

the  L IBS spec t rum ob ta ined  by  the  ana lys i s )  and  the

p lasma tempera tu re  to  de te rm ine  the  concen t ra t i ons  o f

ana ly tes  [36 ,37 ] .  Assuming  tha t  i )  s to i ch iomet r i c  ab la t i on

has  occu r red ,  i i )  i n  the  spa t ia l  and  tempora l  obse rva t i on

w indow,  the  p lasma i s  i n  a  cond i t i on  o f  l oca l

the rmodynamic  equ i l i b r i um (LTE) ,  i i i )  t he  rad ia t i on  sou rce

i s  op t i ca l l y  t h in  and  i v )  t he  p lasma i s  spa t i a l l y

homogeneous ,  i t  i s  poss ib le  to  quan t i f y  t he  ana ly tes

p resen t  i n  the  samp le  [36 ,37 ] .  Ensu r ing  tha t  t he  p lasma i s

in  LTE (check ing  fo r  t he  ca l cu la ted  e lec t ron i c  dens i t y

va lue ) ,  i t  i s  poss ib le  to  use  the  Bo l t zmann  equa t ion  (wh ich

desc r ibes  the  dependence  o f  em iss ion  l i ne  i n tens i t i es  on

the  e lemen ta l  concen t ra t i ons  o f  t he  co r respond ing  spec ies )

to  de te rm ine  the  concen t ra t i on  o f  t he  ana ly te  i n  the

samp le :

where  I    i s  t he  i n tens i t y  o f  t he  i n teg ra ted  l i ne  measured ;  T

i s  p lasma tempera tu re ;  F  i s  an  exper imen ta l  pa ramete r  tha t

takes  i n to  accoun t  the  op t i ca l  e f f i c i ency  o f  t he  co l l ec t i on

sys tem,  as  we l l  as  the  dens i t y  and  vo lume o f  t he  p lasma

cons tan t ;  C   i s  t he  concen t ra t i on  o f  em i t t i ng  a tomic

spec ies  s ;  A    i s  t he  p robab i l i t y  o f  t rans i t i on  to  a  g i ven

l i ne ;  g     i s  t he  degeneracy  o f  t he  k  l eve l ;  E    i s  t he  energy

o f  t he  upper  l eve l ;  K    i s  t he  Bo l t zmann  cons tan t ;  and  U  (T )

i s  the  pa r t i t i on  func t i on  fo r  spec ies  emi t t i ng  a t  t he  p lasma

tempera tu re  [36 ,  37 ] .  CF  has  been  app l i ed  fo r

mu l t i e lemen ta l  de te rm ina t i ons  w i th  sa t i s fac to ry  accu racy

fo r  many  t ypes  o f  samp les ,  such  as  e lec t ron i c  was te  [24 ] ,

me ta l l i c  a l l oys  [36 ,  38 ] ,  and  An ta rc t i c  so i l  [ 39 ] .

A CF fo i  p ropos ta  pa ra  de te rm inações  quan t i t a t i vas  po r

L IBS em 1999  po r  A .  C iucc i  e t  a l .  [ 36 ] ,  pa ra  aná l i se  de

l i gas  me tá l i cas  e  da  compos ição  da  a tmos fe ra .  A  CF

apresen ta  como p r inc ipa i s  van tagens  não  requere r

con jun to  de  padrões  só l i dos  de  ca l i b ração  e  cu rva  de

ca l i b ração .  Es ta  es t ra tég ia  u t i l i za  os  pa râmet ros

espec t roscóp icos  e  a  i n tens idade  de  emissão  de  todos  os

e lemen tos  cons t i t u in tes  da  amos t ra  (a  pa r t i r  do  espec t ro

L IBS ob t ido  pe la  aná l i se )  e  a  tempera tu ra  do  p lasma pa ra

a  de te rm inação  da  concen t ração  dos  ana l i t os  [36 ,37 ] .

Assumindo  que  i )  oco r reu  uma ab lação  es tequ iomét r i ca ,  i i )

que  na  j ane la  de  obse rvação  espac ia l  e  tempora l  o  p lasma

es te ja  em cond ição  de  l oca l  t he rmodynamic  equ i l i b r i um

(LTE) ,   i i i )  a  fon te  de  rad iação  é  op t i camen te  f i na  e  i v )  e

que  o  p lasma é  homogêneo  espac ia lmen te ;  é  poss íve l

quan t i f i ca r  os  ana l i t os  p resen te  na  amos t ra  [36 ,37 ] .

Assegurando  que  o  p lasma es te ja  em LTE (ve r i f i cando  pe lo

va lo r  da  dens idade  e le t rôn i ca  ca l cu lada ) ,  é  poss íve l

u t i l i za r  a  equação  de  Bo l t zmann  (que  desc reve  a

dependênc ia  das  i n tens idades  da  l i nha  de  emissão  na

concen t ração  e lemen ta r  das  espéc ies  co r responden tes )

pa ra  de te rm ina r  a  concen t ração  do  ana l i t o  na  amos t ra :

sendo :  I   a  i n tens idade  da  l i nha  i n teg rada  med ida ;  T   a

tempera tu ra  do  p lasma;  F  o  pa râmet ro  exper imen ta l  que

leva  em cons ide ração  a  e f i c i ênc ia  óp t i ca  do  s i s tema de

co le ta ,  bem como a  dens idade  e  vo lume do  p lasma -

cons tan te ;  C  é  a  concen t ração  da  espéc ie  a tômica

emisso ra  s ;  A   é  a  p robab i l i dade  de  t rans i ção  pa ra  uma

de te rm inada  l i nha  dada ;  g    é  a  degenerescênc ia  do  n íve l  k

;  E   é  a  ene rg ia  do  n íve l  super io r ;  K   a  cons tan te  de

Bo l t zmann ;  e  U  (T )  a  função  de  pa r t i ção  pa ra  as  espéc ies

emisso ras  na  tempera tu ra  do  p lasma [36 ,  37 ] .  A  CF  fo i

ap l i cada  pa ra  a  de te rm inação  mu l t i e lemen ta r  com

sa t i s fa tó r i a  exa t i dão  em mu i tos  t i pos  de  amos t ras ,  como

res íduo  e le t rôn i co  [24 ] ,  l i gas  me tá l i cas  [36 ,  38 ] ,  so lo

An tá r t i co  [39 ] ,  en t re  ou t ras .

Cal ibração  L iv re Cal ibra t ion  f ree
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Mul t i va r ia te  ana lys i s  i s  t he  s tudy  o f  seve ra l  va r iab les

measured  fo r  a  se t  o f  samp les ,  i n  wh ich  the  a im i s  to

de te rm ine  a l l  t ypes  o f  va r ia t i on  i n  the  da ta  by  f i nd ing  the

re la t i onsh ips  be tween  samp les  ( sco res )  and  va r iab les

( load ings )  w i th  the  ass i s tance  o f  chemomet r i c  too l s .  Some

advan tages  a re :

i )  improved  p rec i s ion  and  robus tness  f rom no ise  reduc t i on

us ing  mu l t i p le  responses ;

i i )  t he  poss ib i l i t y  o f  hand l i ng  i n te r fe ren ts  when  ca l i b ra t i on

i s  pe r fo rmed  in  the  p resence  o f  t hese  in te r fe r i ng  spec ies

s ince  the  s igna ls  ( i n te r fe ren t  and  ana ly te )  a re  no t

i den t i ca l .  I f  i n te r fe ren ts  a re  no t  p resen t  i n  the  ca l i b ra t i on ,

they  can  be  i den t i f i ed  bu t  no t  co r rec ted .

i i i )  t he  poss ib i l i t y  o f  exp lo ra to ry  aspec ts ,  i n  wh ich  seve ra l

pa ramete rs  can  be  ob ta ined  w i th  the  mode ls  and  used  to

inves t i ga te ,  unders tand  and  improve  the  mode l .  W i th  the

sco res ,  i t  i s  poss ib le  to  es tab l i sh  the  p resence  o f  ou t l i e rs ,

fo r  i ns tance ,  i f  t he  ou t l i e r  sco re  i s  ex t reme ly  d i f f e ren t  f rom

the  sco res  fo r  t he  res t  o f  t he  samp les .

The  va l i da t i on  o f  t he  mode l  i s  common ly  done  w i th  a  se t  o f

samp les  tha t  were  no t  used  in  the  ca l i b ra t i on  bu t  f o r  wh ich

the  ca l i b ra ted  pa ramete rs  a re  known,  usua l l y  f rom o the r

re fe rence  techn iques  (where  the  ca l i b ra t i on  i s  done  w i th

s tandard  so lu t i ons ) .  I t  i s  impor tan t  t o  men t ion  tha t  f o r

p red ic t i ng  new samp les  w i th  the  ca l i b ra t i on  mode l ,  one

aspec t  t o  be  cons ide red  i s  tha t  t he  new samp le  shou ld

con ta in  the  same charac te r i s t i cs  as  the  samp les  i n  wh ich

the  ca l i b ra t i on  mode l  was  bu i l t ;  o the rw ise ,  t he  res idues

can  be  huge  and  con ta in  unmode led  va r ia t i ons ,  mak ing

them unpred ic tab le  w i th  the  mode l .  The re  a re  many  too l s

fo r  mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on ,  and  some o f  t hem w i l l  be

desc r ibed  in  th i s  e -book  by  show ing  app l i ca t i ons  w i th

L IBS.  Among  the  ca l i b ra t i on  too l s  tha t  w i l l  be  b r i e f l y

p resen ted  i n  th i s  e -book ,  MLR,  p r i nc ipa l  componen t

reg ress ion  (PCR) ,  and  PLS s tand  ou t  [ 5 ] .

A aná l i se  mu l t i va r iada  é  o  es tudo  de  d i ve rsas  va r iáve i s

med idas  pa ra  um con jun to  de  amos t ras ,  em que  o  ob je t i vo

é  de te rm ina r  todo  t i po  de  va r iação  nos  dados ,  encon t rando

a  re lação  en t re  amos t ras  ( sco res )  e  va r iáve i s  ( l oad ings )

com aux í l i o  de  fe r ramen tas  qu im iomét r i cas .  A lgumas

van tagens  são :

i )  Ma io r  p rec i são  e  robus tez  dev ido  à  m in im ização  do  ru ído

ao  empregar  mú l t i p las  respos tas ;

i i )  A  poss ib i l i dade  de  l i da r  com in te r fe ren tes  quando  a

ca l i b ração  é  fe i t a  na  p resença  dessas  espéc ies

in te r fe ren tes ,  desde  que  os  s ina i s  ( i n te r fe ren te  e  ana l i t o )

não  se jam idên t i cos .  Se  in te r fe ren tes  não  es t i ve rem

presen tes  na  ca l i b ração ,  e les  podem se r  i den t i f i cados ,

mas  não  co r r i g idos .

i i i )  A  poss ib i l i dade  de  aná l i se  exp lo ra tó r i a ,  onde  vá r ios

pa râmet ros  podem se r  ob t i dos  aux i l i ando  na  i nves t i gação ,

compreensão  e  me lho ra r ia  do  mode lo .  Com os  sco res ,  é

poss íve l  obse rva r  a  p resença  de  ou t l i e r ,  po r  exemp lo ,  se

es te  fo r  ex t remamente  d i fe ren te  dos  sco res  das  dema is

amos t ras .

A  va l i dação  do  mode lo ,  comumente  é  fe i t a  com um

con jun to  de  amos t ras  que  não  fo ram u t i l i zadas  na

ca l i b ração ,  mas  possuem os  pa râmet ros  ca l i b rados

conhec idos ,  ge ra lmen te  po r  ou t ra  técn i ca  de  re fe rênc ia

(onde  a  ca l i b ração  é  fe i t a  com so luções  padrão ) .  É

impor tan te  menc iona r  que  pa ra  a  p rev i são  de  novas

amos t ras  com o  mode lo  de  ca l i b ração ,  um aspec to  a  se r

cons ide rado  é  que  a  nova  amos t ra  deve  con te r  as  mesmas

carac te r í s t i cas  das  amos t ras  nas  qua is  o  mode lo  de

ca l i b ração  fo i  cons t ru ído ,  caso  con t rá r i o ,  os  res íduos

podem se r  a l t os ,  con tendo  va r iação  não  mode lada ,

to rnando-as  imprev i s í ve i s  com o  mode lo .  Ex i s tem mu i tas

fe r ramen tas  pa ra  ca l i b ração  mu l t i va r iada  e  a lgumas  de las

se rão  exemp l i f i cadas ,  mos t rando  as  ap l i cações  com L IBS

nes te  e -book .  Den t re  as  fe r ramen tas  de  ca l i b ração  que

serão  b revemen te  ap resen tadas ,  des tacam-se :  MLR,

pr inc ipa l  componen t  reg ress ion  (PCR) ,  PLS [5 ] .

Est ra tég ias  de  ca l ib ração
mul t ivar iada:  uma v isão  gera l

Mul t ivar ia te  ca l ib ra t ion
st ra teg ies :  overv iew
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The  a im o f  MLR i s  to  mode l  t he  l i nea r  re la t i onsh ip  be tween

a  dependen t  va r iab le  ( response)  and  mu l t i p le  i ndependen t

va r iab les  w i th  reg ress ion  func t i ons .  I n  add i t i on  to

s imp l i c i t y ,  t he  i n te r fe ren ts ,  impur i t i es  and  base l i ne  e f fec ts

a re  t rea ted  w i thou t  p rob lems  i f  t hey  a re  p resen t  i n  a l l

samp les  o f  t he  ca l i b ra t i on  da tase t .  On  the  o the r  hand ,  a

huge  l im i ta t i on  i s  t he  number  o f  va r iab les  a l l owed .  Th is

number  shou ld  be  l ower  than  the  number  o f  samp les  to

enab le  the  ca l cu la t i on  o f  ma t r i x  i nve rs ion  and  ob ta in  the

reg ress ion  vec to rs .  The re fo re ,  i t  i s  a lmos t  manda to ry  to

se lec t  good  va r iab les ,  choos ing  some emiss ion  l i nes  fo r

the  ta rge t  e lemen t .  Moreover ,  f o r  a  good  mode l ,  i n  add i t i on

to  the  l im i ted  number  o f  va r iab les ,  t hese  chosen  va r iab les

canno t  have  huge  co r re la t i ons  among  them.  Sperança  e t

a l .  (2019)  [12 ]  de te rm ined  T i  l eve l s  i n  sunsc reen  us ing

L IBS,  fo r  wh ich  seve ra l  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies  were  app l i ed ;

MLR was  the  bes t  op t i on ,  w i th  good  recove r ies  rea l i zed  fo r

a l l  samp les  by  us ing  two  T i  em iss ion  l i nes :  I  498 .17  and  I

499 .11  nm.  PCR i s  a  reg ress ion  based  on  the  same

decompos i t i on  as  p r i nc ipa l  componen t  ana lys i s  (PCA) ,

where  sco res  and  load ings  a re  used  to  ca l cu la te  the

reg ress ion  coe f f i c i en ts  fo r  t he  p red ic t i on  o f  a  vec to r  ŷ  w i th

n  rows ;  tha t  i s ,  each  row co r responds  to  a  p red ic ted

concen t ra t i on  o f  t he  e lemen t  o f  i n te res t .  S ince  PCR and

PLS a re  w ide ly  emp loyed  as  mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on  too l s

in  L IBS spec t ra ,  mos t  s tud ies  eva lua te  bo th  app roaches .

Devangad  e t  a l . ,  [ 40 ]  de te rm ined  Mn  leve ls  i n  g lass

mat r i ces  us ing  L IBS a long  w i th  PCR as  a  mu l t i va r ia te

ca l i b ra t i on  too l .  The  au tho rs  compared  un iva r ia te  and

mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on ,  and  mu l t i va r ia te  mode ls  p roved  to

be  more  e f fec t i ve .  The  PCR mode ls  p rov ided  l im i t s  o f

de tec t i on  (LODs)  and  RMSEPs  o f  0 .02  and  0 .54  %w/w,

respec t i ve l y ,  i n  a  se t  o f  samp les  w i th  Mn  concen t ra t i ons

rang ing  f rom 0 .77  to  11 .61%w/w.

O ob je t i vo  da  MLR é  mode la r  a  re lação  l i nea r  en t re  uma

var iáve l  dependen te  ( respos ta )  e  mú l t i p las  va r iáve i s

independen tes  po r  funções  de  reg ressão .  A lém de  sua

s imp l i c idade ,  os  i n te r fe ren tes ,  impurezas  e  e fe i tos  de  l i nha

de  base  são  t ra tados  sem p rob lemas  se  es t i ve rem

presen tes  em todas  as  amos t ras  do  con jun to  de  dados  de

ca l i b ração .  Po r  ou t ro  l ado ,  uma g rande  l im i tação  é  o

número  de  va r iáve i s .  Es te  número  deve  se r  menor  que  o

número  de  amos t ras  pa ra  pe rm i t i r  o  cá l cu lo  da  i nve rsão  da

mat r i z  e  ass im ob te r  o  ve to r  de  reg ressão .  Po r tan to ,  é

quase  ob r iga tó r io  faze r  uma boa  se leção  de  va r iáve i s ,

esco lhendo  a lgumas  l i nhas  de  emissão  pa ra  o  e lemen to

a lvo .  A lém d i sso ,  pa ra  um bom mode lo ,  a lém da  l im i tação

do  número  de  va r iáve i s ,  aque las  esco lh idas  não  podem te r

uma g rande  co r re lação  en t re  s i .  Sperança  e t  a l .  [ 12 ] ,

de te rm ina ram T i  em f i l t r o  so la r  usando  L IBS,  onde  vá r ias

es t ra tég ias  de  ca l i b ração  fo ram ap l i cadas ,  sendo  MLR a

me lho r  opção  com boas  recuperações  pa ra  todas  as

amos t ras  usando  duas  l i nhas  de  emissão  de  T i :  I  498 ,17  e

I  499 ,11  nm.  PCR é  uma reg ressão  baseada  na  mesma

decompos ição  que  a  pr inc ipa l  componen t  ana lys i s  (PCA) ,

onde  os  sco res  e  l oad ings  são  usados  pa ra  ca l cu la r  os

coe f i c ien tes  de  reg ressão  pa ra  a  p rev i são  de  um ve to r  ŷ

com n  l i nhas ,  onde  cada  l i nha  co r responderá  a  uma

concen t ração  p rev i s ta  do  e lemen to  de  i n te resse .  Uma vez

que  PCR e  PLS são  amp lamen te  empregados  como

fe r ramen tas  de  ca l i b ração  mu l t i va r iada  em espec t ros  L IBS,

a  ma io r ia  dos  es tudos  t raz  a  ava l i ação  de  ambas  as

abordagens .  Devangad  e t  a l . ,  [ 40 ]  de te rm ina ram Mn em

mat r i zes  de  v id ro  usando  L IBS jun tamen te  com PCR como

fe r ramen ta  de  ca l i b ração  mu l t i va r iada .  Os  au to res

compara ram a  ca l i b ração  un iva r iada  e  mu l t i va r iada  sendo

os  me lho res  os  mode los  mu l t i va r iados .  Os  mode los  de

PCR a lcança ram l im i t s  o f  de tec t i on  ( LOD)  e  RMSEP de

0 ,02  e  0 ,54% m/m,  respec t i vamen te ,  em um con jun to  de

amos t ras  com concen t ração  de  Mn  va r iando  de  0 ,77  a

11 ,61% m/m.

Regressão  L inear  Múl t ip la  e
Regressão  por  Componentes

Pr inc ipa is

Mul t ip le  L inear  Regress ion  and
Pr inc ipa l  Component  Regress ion

42

BY: MARCO AURELIO SPERANÇA

yy

X1X1

X2X2

X3X3

M
LR

M
LR

NN

K = 3K = 3

NN

11

Multiple Linear Regression:Multiple Linear Regression:

NN

KK  

XX
PCAPCA

TT

NN

AA

PCRPCR

11

NN

yy

Principal Component Regression:Principal Component Regression:



Among  the  mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on  too l s ,  PLS i s  mos t

common ly  used  in  app l i ca t i ons  w i th  L IBS.  PLS uses  a

se lec ted  number  o f  l a ten t  va r iab les  to  decompose  the

mat r i x  X  ( i ndependen t  va r iab les )  w i th  n  samp les  and  p

va r iab les  and  the  vec to r  y  ( dependen t  va r iab les )  w i th  n

l i nes  and  one  co lumn ( re fe rence  concen t ra t i on ) .  I n  PLS,

the  number  o f  l a ten t  va r iab les  i s  a  s ign i f i can t  pa ramete r ,

and  th i s  number  i s  genera l l y  l ess  than  the  number  o f

o r i g ina l  i ndependen t  va r iab les .  Fu r the rmore ,  PLS o f fe rs

in te res t i ng  advan tages  such  as  l ow  ca l i b ra t i on  e r ro r ,  h igh

accu racy ,  and  good  p red ic tab i l i t y .  PLS in  assoc ia t i on  w i th

L IBS has  been  success fu l l y  emp loyed  fo r  quan t i t a t i ve

de te rm ina t i ons  i n  d i ve rse  f i e lds  o f  app l i ca t i on .  I n  th i s

sense ,  Gouegue l  e t  a l .  [ 41 ]  c rea ted  ca l i b ra t i on  mode ls

us ing  PLS toge the r  w i th  L IBS spec t ra  to  p red ic t  so i l

t ex tu re  ( c lay ,  s i l t  and  sand  pe rcen tages ) .  The  p red ic t i on

e r ro rs  found  fo r  sand  and  c lay  were  10% and  3%,

respec t i ve l y .  I n  a  s tudy  desc r ibed  by  Cos ta  e t  a l .  [ 42 ] ,  t he

au tho rs  used  PLS and  a  s t ra tegy  fo r  se lec t i ng  va r iab les

f rom L IBS spec t ra  to  de te rm ine  Pb  in  p las t i cs  f rom

exhaus ted  ba t te r i es .  The  resu l t s  ob ta ined  in  th i s  s tudy

were  sa t i s fac to ry ,  and  the  concen t ra t i ons  p red ic ted  by  the

PLS mode l  were  i n  conco rdance  w i th  the  re fe rence  me thod

by  ICP OES.  In  ano the r  s tudy ,  Cos ta  e t  a l .  [ 43 ]  used  L IBS

in  assoc ia t i on  w i th  PLS to  de te rm ine  PC (po lyca rbona te )

and  ABS (ac ry lon i t r i l e -bu tad iene -s ty rene)  concen t ra t i ons  i n

b lends  (PC/ABS)  f rom e lec t ron i c  was te .  The  au tho rs

p repared  a  ca l i b ra t i on  cu rve ,  w i th  11  so l i d  ca l i b ra t i on

s tandards  i n  wh ich  the  concen t ra t i ons  o f  PC/ABS were

va r ied  by  10% w/w  a t  each  po in t .  The  p red ic t i ve  capac i t y

o f  PC and  ABS us ing  PLS mode ls  i n  th i s  s tudy  showed  a

s tandard  e r ro r  o f  c ross -va l i da t i on  (SECV)  o f  5 .6% .

Dent re  as  fe r ramen tas  de  ca l i b ração  mu l t i va r iada ,  a  PLS é

a  ma is  u t i l i zada  em ap l i cações  com L IBS.  A  PLS usa  um

número  se lec ionado  de  va r iáve i s  l a ten tes  pa ra  decompor  a

mat r i z  X  ( va r iáve i s  i ndependen tes )  com n  amos t ras  e  p

va r iáve i s ,  e  o  ve to r  y  ( va r iáve i s  dependen tes )  com n  l i nhas

e  uma co luna  (concen t ração  de  re fe rênc ia ) .  Em PLS o

número  de  va r iáve i s  l a ten tes  é  um pa râmet ro  s ign i f i ca t i vo ,

e  é  ge ra lmen te  menor  que  o  número  de  va r iáve i s

independen tes  o r ig ina i s .  A lém d i sso ,  PLS ap resen ta

van tagens  i n te ressan tes  como ba ixo  e r ro  de  ca l i b ração ,

a l ta  exa t i dão  e  boa  capac idade  de  p rev i são .  PLS em

assoc iação  com L IBS fo i  empregada  com sucesso  pa ra

de te rm inações  quan t i t a t i vas  nos  ma is  d i ve rsos  campos  de

ap l i cação .  Nesse  sen t ido ,  Gouegue l  e t  a l . ,  [ 41 ]  c r i a ram

mode los  de  ca l i b ração  usando  PLS jun tamen te  com

espec t ros  L IBS pa ra  p reve r  a  tex tu ra  do  so lo  (a rg i l a ,  s i l t e

e  po rcen tagem de  a re ia ) .  Os  e r ros  de  p red ição

encon t rados  pa ra  a re ia  e  a rg i l a  fo ram de  10% e  3%

respec t i vamen te .  Em t raba lho  p ropos to  po r  Cos ta  e t  a l . ,

[ 42 ]  os  au to res  usa ram PLS e  es t ra tég ia  de  se leção  de

va r iáve is  dos  espec t ros  L IBS pa ra  de te rm inação  de  Pb  em

p lás t i cos  p roven ien tes  de  ba te r ias  exaur idas .  Os

resu l tados  encon t rados  nesse  es tudo  fo ram sa t i s fa tó r i os  e

as  concen t rações  p rev i s tas  pe lo  mode lo  PLS es tavam em

concordânc ia  com o  mé todo  de  re fe rênc ia  po r  ICP OES.

Em ou t ro  es tudo ,  Cos ta  e t  a l . ,  [ 43 ]  usa ram a  L IBS em

assoc iação  com PLS pa ra  de te rm ina r  as  concen t rações  de

PC (po lyca rbona te )  e  ABS (ac ry lon i t r i l e -bu tad iene -s ty rene )

em b lendas  (PC/ABS)  p roven ien tes  de  res íduo  e le t rôn i co .

Os  au to res  p repara ram uma cu rva  de  ca l i b ração ,  com 11

padrões  só l i dos  de  ca l i b ração  va r iando  a  concen t ração  de

PC/ABS em 10% m/m em cada  pon to .  A  capac idade

pred i t i va  de  PC e  ABS usando  mode los  PLS nesse  es tudo

apresen tou  s tandard  e r ro r  o f  c ross -va l i da t i on  (SECV)  de

5 ,6%.

BY: VINICIUS CÂMARA COSTA

Mín imos Quadrados  Parc ia is Par t ia l  Least  Square  -  PLS

43

Low calibration error
High accuracy

Good predictability
 
 
 

LIBS signal

PLS:



CalibrationCalibration
  samplesample

CalibrationCalibration  
samplesample

CalibrationCalibration  
samplesample

TestTest
samplesample

TestTest
  samplesample

InterferenceInterference

AnalyteAnalyte

O a lgo r i tmo  MCR -  a l te rna t i ng  l eas t  squares  (MCR-ALS)  

 t em como p ropós i to  reso lve r  p rob lemas  de  m is tu ras  de

s ina i s  em s i s temas  nos  qua is  a  se le t i v i dade  não  é

a lcançada  pe lo  i ns t rumen to .  Em ou t ras  pa lav ras ,  com o

MCR-ALS é  poss íve l  recupera r  pe r f i s  espec t ra i s

ind i v idua is  em mis tu ras  de  s ina i s ,  bem como a

concen t ração  re la t i va  das  espéc ies  recuperadas .  Pa ra

i sso ,  a  ma t r i z  de  respos ta  i ns t rumen ta l  (D )  é  decompos ta

i te ra t i vamen te  pe lo  a lgo r i tmo  ALS em duas  ma t r i zes ,  uma

con tendo  os  pe r f i s  de  concen t ração  re la t i va  (C )  e  ou t ra  os

per f i s  espec t ra i s  pu ros  (S )  de  todas  as  espéc ies  p resen tes

em uma amos t ra  [44 ] .  Essa  decompos ição  pode  se r

rep resen tada  em uma equação  ge ra l  como desc r i t a  aba ixo :   

É  impor tan te  des taca r  que  o  MCR-ALS teve  como p remissa

o  uso  de  dados  b id i rec iona is ,  i s to  é ,  mode lagem de  uma

ún ica  ma t r i z  de  dados .  No  en tan to ,  es te  a lgo r i tmo  vem

sendo  u t i l i zado  com bas tan te  f requênc ia  em es t ru tu ras

mu l t i v i as ,  nos  qua is  cada  amos t ra  do  con jun to  de  dados  é

rep resen tada  po r  uma mat r i z  de  i n fo rmação  [45 ] .  Nesse

caso ,  uma o rgan ização  adequada  deve  se r  rea l i zada  an tes

da  mode lagem pe lo  MCR-ALS.  A  rep resen tação  g rá f i ca  de

uma das  fo rmas  de  o rgan ização  dessas  es t ru tu ras ,  bem

como sua  decompos ição  pode  se r  v i sua l i zada  na  f i gu ra

aba ixo .  O  MCR-ALS vem sendo  empregado  em dados

qu ím icos  p roven ien tes  de  d i ve rsos  t i pos  de  i ns t rumen tos

ob je t i vando  ex t ra i r  i n fo rmações  tan to  qua l i t a t i vas  quan to

quan t i t a t i vas  [45 ] .  Esse  g rande  in te resse  jus t i f i ca -se  pe la

sua  capac idade  de  i den t i f i ca r  e  quan t i f i ca r  as  espéc ies  de

in te resse  mesmo na  p resença  de  i n te r fe ren tes  não

ca l i b rados ,  t a l  capac idade  é  de f i n ida  na  l i t e ra tu ra  como

“van tagem de  segunda  o rdem” .  Con tudo ,  a inda  são  poucos

os  t raba lhos  repo r tados  na  l i t e ra tu ra  em que  os  dados

L IBS fo ram p rocessados  pe lo  a lgo r i tmo  MCR-ALS [46 ,47 ] .

The  a lgo r i t hm MCR –  A l te rna t i ng  Leas t  Squares  (MCR-

ALS)  i s  used  to  so l ve  p rob lems  o f  s igna l  m ix tu res  i n

sys tems  fo r  wh ich  se lec t i v i t y  i s  no t  ach ieved  by  the

ins t rumen t .  I n  o the r  words ,  w i th  MCR-ALS,  i t  i s  poss ib le  to

recove r  i nd i v idua l  spec t ra l  p ro f i l es ,  as  we l l  as  the  re la t i ve

concen t ra t i on  o f  t he  recove red  spec ies ,  f rom mix tu res  o f

s igna ls .  Fo r  th i s ,  t he  i ns t rumen ta l  response  ma t r i x  (D )  i s

i t e ra t i ve l y  decomposed  by  the  ALS a lgo r i t hm in to  two

mat r i ces ,  one  con ta in ing  the  p ro f i l es  o f  re la t i ve

concen t ra t i on  (C )  and  the  o the r  the  pu re  spec t ra l  p ro f i l es

(S )  o f  a l l  spec ies  p resen t  i n  a  samp le  [44 ] .  Th i s

decompos i t i on  can  be  rep resen ted  i n  a  genera l  equa t ion

desc r ibed  be low:

I t  i s  impor tan t  t o  h igh l i gh t  t ha t  t he  MCR-ALS has  as  i t s

p remise  the  use  o f  b id i rec t i ona l  da ta ,  t ha t  i s ,  mode l i ng  o f  a

s ing le  da ta  ma t r i x .  However ,  t h i s  a lgo r i t hm has  been  used

qu i te  f requen t l y  i n  mu l t iway  s t ruc tu res ,  i n  wh ich  each

samp le  o f  t he  da ta  se t  i s  rep resen ted  by  an  i n fo rma t ion

mat r i x  [ 45 ] .  I n  th i s  case ,  p roper  o rgan iza t i on  mus t  be

ca r r i ed  ou t  be fo re  mode l i ng  by  MCR-ALS.  A  g raph ica l

rep resen ta t i on  o f  one  o f  t he  fo rms  o f  o rgan iza t i on  o f  t hese

s t ruc tu res ,  as  we l l  as  i t s  decompos i t i on ,  can  be  seen  in

the  f i gu re  be low.  MCR-ALS has  been  used  w i th  chemica l

da ta  f rom d i f f e ren t  t ypes  o f  i ns t rumen ts  to  ex t rac t  bo th

qua l i t a t i ve  and  quan t i t a t i ve  i n fo rma t ion  [45 ] .  Th i s  g rea t

i n te res t  i s  j us t i f i ed  by  i t s  ab i l i t y  t o  i den t i f y  and  quan t i f y  t he

spec ies  o f  i n te res t  even  in  the  p resence  o f  unca l i b ra ted

in te r fe rences ;  such  capac i t y  i s  de f i ned  in  the  l i t e ra tu re  as

a  “ second-o rde r  advan tage” .  However ,  f ew  s tud ies  have

been  repo r ted  i n  the  l i t e ra tu re  i n  wh ich  L IBS da ta  were

p rocessed  by  the  MCR-ALS a lgo r i t hm [46 ,  47 ] .
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The  un fo lded  pa r t i a l  l eas t  squares  reg ress ion  (U-PLS)  i s  a

va r ia t i on  o f  t he  PLS a lgo r i t hm and  has  the  ma in  ob jec t i ve

o f  p rocess ing  second-o rde r  da ta ;  t ha t  i s ,  da ta  i n  wh ich

each  samp le  i s  rep resen ted  by  an  i n fo rma t ion  ma t r i x .

However ,  U -PLS a lone  canno t  ach ieve  one  o f  t he  ma in

ob jec t i ves  when  work ing  w i th  h ighe r -o rde r  da ta  mode l i ng ,

wh ich  i s  t he  second-o rde r  advan tage ;  tha t  i s ,  i t  i s  unab le

to  quan t i f y  t he  spec ies  o f  i n te res t  i n  the  p resence  o f

unca l i b ra ted  i n te r fe ren ts .  Thus ,  an  add i t i ona l  s tep  i s

necessa ry  to  mode l  and  remove  these  unexpec ted

componen ts  and  make  the  mode l  app rop r ia te  fo r  p red ic t i on

o f  t he  spec ies  o f  i n te res t .  I n  v iew  o f  t h i s ,  an  a lgo r i t hm

ca l l ed  res idua l  b i l i nea r i za t i on  (RBL)  was  deve loped  to

comp lemen t  U-PLS and  thus  remove  po ten t i a l  unca l i b ra ted

in te r fe rences ,  t he reby  ach iev ing  a  second-o rde r  advan tage

[48 ] .  The  genera l  p rocedure  adop ted  by  the  U-PLS

a lgo r i t hm w i th  the  RBL  s tep  (U-PLS/RBL)  cons i s t s

bas i ca l l y  o f  t rans fo rm ing  the  o r ig ina l  da ta  s t ruc tu re  i n to  a

vec to r  and  then  ca l cu la t i ng  the  conven t iona l  PLS.  In  a

case  w i th  unca l i b ra ted  i n te r fe rences ,  t he  RBL  s tep  i s  used

to  remove  unwan ted  componen ts  ( see  F igu re  be low) .

A l though  U-PLS/RBL i s  we l l  conso l i da ted  i n  the  l i t e ra tu re

and  has  been  used  w i th  da ta  f rom d i f f e ren t  t ypes  o f

i ns t rumen ts ,  i t s  use  i n  L IBS da ta  i s  s t i l l  qu i te  i n f requen t

[49 ] .  I n  sp i te  o f  t h i s ,  such  an  a lgo r i t hm can  be  a  p romis ing

a l te rna t i ve  fo r  m in im iz ing  p rob lems  tha t  a f fec t  ana lyses

w i th  L IBS,  such  as  spec t ra l  i n te r fe rences ,  f o r  examp le ,

s ince  i t  i s  poss ib le  to  use  m ix tu res  o f  sa l t s  o f  t he  ana ly tes

o f  i n te res t  f o r  ca l i b ra t i on  and  thus  p red ic t i on  i n  rea l

samp les  [50 ] .

A Unfo lded  Par t i a l  Leas t  Squares ,  U -PLS é  uma va r iação

do  a lgo r i tmo  PLS e  tem como p r inc ipa l  ob je t i vo  o

p rocessamen to  de  dados  de  segunda  o rdem,  i s to  é ,  dados

em que  cada  amos t ra  é  rep resen tada  po r  uma mat r i z  de

in fo rmação .  No  en tan to ,  a  U-PLS po r  s i  só  não  consegue

a t ing i r  um dos  p r inc ipa i s  ob je t i vos  quando  se  t raba lha  com

mode lagem de  dados  de  o rdem super io r  que  é  a  van tagem

de  segunda  o rdem,  ou  se ja ,  é  i ncapaz  de  quan t i f i ca r  as

espéc ies  de  i n te resse  na  p resença  de  i n te r fe ren tes  não

ca l i b rados .  Desse  modo ,  faz -se  necessá r io  uma e tapa

ad ic iona l  pa ra  mode la r  e  remover  es tes  componen tes

inesperados  e  to rna r  o  mode lo  ap rop r iado  pa ra  p red ição

das  espéc ies  de  i n te resse .  Em v i s ta  d i sso ,  o  a lgo r i tmo

denominado  res idua l  b i l i nea r i za t i on  (RBL)  fo i  desenvo lv ido

para  comp lemen ta r  a  U-PLS e  ass im remover  os  po tenc ia i s

in te r fe ren tes  não  ca l i b rados ,  a l cançando ,  desse  modo ,  a

van tagem de  segunda  o rdem [48 ] .  O  p roced imen to  ge ra l

ado tado  pe lo  a lgo r i tmo  U-PLS com a  e tapa  RBL  (U-

PLS/RBL)  cons i s te  bas i camen te  em t rans fo rmar  a  es t ru tu ra

o r ig ina l  dos  dados  na  fo rma  de  um ve to r  e  em segu ida

ca lcu la r  a  PLS convenc iona l ,  no  caso  da  p resença  de

in te r fe ren tes  não  ca l i b rados ,  a  e tapa  RBL  é  empregada

para  remover  os  componen tes  i ndese jáve is  ( ve ja  a  F igu ra

aba ixo ) .  Embora  a  U-PLS/RBL es te ja  bas tan te  conso l i dada

na  l i t e ra tu ra  e  venha  sendo  empregada  em dados  o r iundos

de  d i ve rsos  t i pos  de  i ns t rumen tos ,  seu  uso  em dados  da

L IBS a inda  é  bas tan te  d i sc re to  [49 ] .  Apesar  d i sso ,  t a l

a lgo r i tmo  pode  se r  uma a l te rna t i va  p romisso ra  pa ra

min im iza r  os  p rob lemas  que  tan to  a fe tam a  aná l i se  em

LIBS,  como po r  exemp lo ,  as  i n te r fe rênc ias  espec t ra i s ,

v i s to  que  é  poss íve l  empregar  m is tu ras  de  sa i s  dos

ana l i t os  de  i n te resse  pa ra  ca l i b ra r  e  ass im p reve r  em

amos t ras  rea i s  [50 ] .  

Mín imos Quadrados  Parc ia is
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Para l l e l  f ac to r  ana lys i s  (PARAFAC)  i s  a  decompos i t i on

method  app l i ed  to  h ighe r -o rde r  da ta  (da ta  w i th  th ree  o r

more  d imens ions ) ,  and  i t  can  be  cons ide red  a

genera l i za t i on  o f  PCA fo r  mu l t iway  da ta .  The  un iqueness

o f  the  so lu t i on  i s  t he  ma in  advan tage  o f  PARAFAC,  wh ich

means  tha t  t he  t rue  under l y ing  spec t ra  w i l l  be  found  i f  t he

r igh t  number  o f  componen ts  i s  chosen ,  the  da ta  a re

t r i l i nea r  and  the re  i s  an  adequa te  s igna l /no i se  ra t i o .

Ma themat i ca l l y ,  t h i s  means  tha t  t he  es t ima ted  mode l

canno t  be  ro ta ted  w i thou t  a  l oss  o f  f i t .  The  cho ice  o f  t he

number  o f  componen ts  i s  a  c ruc ia l  s tep ,  and  i t  can  be

made  based  on  the  exp la ined  va r iance  o f  t he  mode l ,  on

chemica l  know ledge  abou t  the  sys tem,  on  sp l i t - ha l f

va l i da t i on  and  on  the  co re  cons is tency  approach .  Ano the r

cha rac te r i s t i c  o f  PARAFAC i s  the  poss ib i l i t y  o f  us ing

cons t ra in t s  such  as  nonnega t i v i t y ,  un imoda l i t y  and

or thogona l i t y .  The  mode l  i s  ca l cu la ted  us ing  the  ALS

a lgo r i t hm,  wh ich  success i ve l y  es t ima tes  the  va lues  o f  a

load ing  ma t r i x  f rom the  known va lues  o f  t he  o the r  l oad ing

mat r i ces .  The  ma in  app l i ca t i ons  fo r  us ing  PARAFAC a re

cu rve  reso lu t i on  and  mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on .  Fo r  L IBS

da ta ,  t he re  a re  on l y  two  s tud ies  i n  the  l i t e ra tu re  us ing  th i s

approach  [50 ,51 ] ,  and  the  au tho rs  used  the  dep th  as  a

th i rd  mode .  Cas t ro  e t  a l .  [ 51 ]  app l i ed  PARAFAC fo r  t he

charac te r i za t i on  and  in te rp re ta t i on  o f  L IBS spec t ra ,  and  i t

was  poss ib le  to  i den t i f y  i n te r fe rences  and  remove  them

f rom the  da ta .  On  the  o the r  hand ,  A rau jo  e t  a l .  [ 50 ]  used

PARAFAC to  ach ieve  the  second  o rde r  advan tage  by  us ing

the  sco res  fo r  t he  e lemen t  o f  i n te res t  t o  p red ic t

concen t ra t i ons .

Para l l e l  Fac to r  Ana lys i s  (PARAFAC)  é  um método  de

decompos ição  ap l i cado  a  dados  de  o rdem super io r  (dados

com t rês  ou  ma is  d imensões )  e ,  pode  se r  cons ide rado  uma

genera l i zação  da  PCA pa ra  dados  mu l t i d imens iona is .  A

p r inc ipa l  van tagem da  PARAFAC é  fo rnece r  uma so lução

ún ica ,  o  que  s ign i f i ca  que  é  poss íve l  recupera r  os

espec t ros  dos  componen tes  pu ros  do  s i s tema,  se  o  número

de  componen tes  é  esco lh ido  co r re tamen te ,  se  os  dados

são  t r i l i nea res  e  se  a  razão  s ina l / ru ído  é  adequada .

Matemat i camen te ,  i sso  s ign i f i ca  que  o  mode lo  es t imado

não  pode  se r  ro tac ionado  sem perde r  o  a jus te .  A  esco lha

do  número  de  componen tes  é  uma e tapa  c ruc ia l  e  pode  se r

baseada  na  va r iânc ia  exp l i cada  do  mode lo ,  no

conhec imen to  qu ím ico  do  s i s tema,  em métodos  de

reamos t ragem e  va l i dação  c ruzada  (sp l i t -ha l f )  e  no  tes te

de  cons is tênc ia  t r i l i nea r  (co re  cons is tency ) .  Ou t ra

ca rac te r í s t i ca  da  PARAFAC é  a  poss ib i l i dade  de  u t i l i za r

res t r i ções  como a  não  nega t i v idade ,  un imoda l i dade  e

o r togona l i dade .  O  mode lo  é  ca l cu lado  u t i l i zando  o

a lgo r i tmo  ALS,  o  qua l  sucess i vamen te  es t ima  os  va lo res

de  uma mat r i z  de  l oad ing  a  pa r t i r  dos  va lo res  conhec idos

das  ou t ras  ma t r i zes  de  l oad ings .  As  p r i nc ipa i s  ap l i cações

u t i l i zando  PARAFAC é  pa ra  reso lução  de  cu rvas  e

ca l i b ração  mu l t i va r iada .  Pa ra  os  dados  L IBS,  há  apenas

do is  es tudos  na  l i t e ra tu ra  u t i l i zando  essa  abordagem

[50 ,51 ] ,  onde  os  au to res  u t i l i za ram a  p ro fund idade  como

um te rce i ro  modo .  Cas t ro  e t  a l .  [ 51 ]  ap l i ca ram a  PARAFAC

para  a  ca rac te r i zação  e  i n te rp re tação  dos  espec t ros  L IBS,

sendo  poss íve l  i den t i f i ca r  i n te r fe rênc ias  e  removê- las  dos

dados  o r ig ina i s .  Po r  ou t ro  l ado ,  A rau jo  e t  a l .  [ 50 ]

u t i l i za ram a  PARAFAC para  a l cança r  a  van tagem de

segunda  o rdem usando  os  sco res  do  e lemen to  de  i n te resse

para  p reve r  as  concen t rações .

Anál ise  de  Fa tores  Para le los
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I n  the  pa r t i cu la r  f i e ld  o f  e lemen ta l  ana lys i s ,  i n  add i t i on  to

the  L IBS techn ique ,  many  o the r  techno log ies  have  been

w ide ly  used  fo r  quan t i t a t i on .  Th is  i nc ludes  XRF,  f l ame

a tomic  abso rp t i on  spec t romet ry  (FAAS) ,  GFAAS,  ICP OES,

ICP-MS,  LA  comb ined  w i th  ICP OES o r  ICP-MS ( i . e . ,  LA-

ICP OES and  LA- ICP-MS) ,  e t c .  [ 3 ] .  D i f f e ren t  t echn iques

genera te  d i f f e ren t  da ta  w i th  d i ve rse  na tu res ;  t ha t  i s ,

em iss ion ,  abso rp t i on ,  f l uo rescence  and  mass /cha rge

s igna ls ,  wh ich  pose  a  cha l l enge  and  oppor tun i t i es  fo r  da ta

sc ience .  I n  th i s  respec t ,  chemomet r i c  too l s  a l l ow  the

ex t rac t i on  o f  as  much  chemica l  i n fo rma t ion  f rom la rge  da ta

se ts  as  f rom the  fus ion  o f  ou tpu ts  f rom mu l t i p le  techn iques

[52 ] .  Da ta  fus ion  p rocesses  a re  genera l l y  ca tego r i zed  as

low- ,  m id - ,  and  h igh - leve l ,  wh ich  depends  on  the

p rocess ing  o f  t he  da ta  and  how the  da ta  ma t r i ces  a re

in teg ra ted  i n to  a  s ing le  ma t r i x .  The  resu l t  i s  f used  da ta

tha t  a re  more  accu ra te ,  i n fo rma t i ve ,  cons i s ten t ,  and  use fu l

than  the  o r ig ina l  raw  da ta  fo r  each  ind i v idua l  t echn ique

[53 ] .  Da ta  fus ion  approaches  i n  spec t roscopy

charac te r i za t i on  have  been  used  fo r  mu l t i va r ia te

reg ress ion  us ing  L IBS da ta  comb ined  w i th  XRF [54 ,55 ]  as

we l l  as  fo r  Raman  spec t roscopy  [56 ,57 ]  and  in f ra red

spec t roscopy  ( IR )  [57 ]  f o r  mo lecu la r  mon i to r i ng .  I n

genera l ,  PLS reg ress ion  i s  by  fa r  t he  mos t  popu la r

techn ique  fo r  da ta  fus ion .  There fo re ,  cons ide r ing  tha t  an

inc reas ing  number  o f  l a rge  da ta  se ts  have  been  ob ta ined

and  new techno log ies  have  been  deve loped ,  the  fu tu re  o f

da ta  sc ience  needs  to  keep  pace  w i th  these  deve lopmen ts .

There fo re ,  comb in ing  comp lemen ta ry  da ta  has  s t rong ly

improved  the  capab i l i t y  o f  mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on .

No campo  espec í f i co  da  de te rm inação  e lemen ta r ,  a lém da

técn ica  L IBS,  mu i tas  ou t ras  tecno log ias  têm s ido

amp lamen te  u t i l i zadas  pa ra  aspec tos  quan t i t a t i vos .  I sso

inc lu i  XRF,  f l ame  a tomic  abso rp t i on  spec t romet ry  (FAAS) ,

GFAAS,  ICP OES,  ICP-MS,  LA  comb inada  com ICP OES ou

ICP-MS ( i . e . ,  LA- ICP OES e  LA- ICP-MS) ,  e t c  [3 ] .

D i fe ren tes  técn icas  ge ram d i fe ren tes  fon tes  de  dados  de

na tu reza  d i ve rsa ,  ou  se ja ,  s ina i s  de  emissão ,  abso rção ,

f l uo rescênc ia  e  massa /ca rga  que  rep resen tam um desa f io

e  opor tun idades  pa ra  a  c iênc ia  de  dados .  A  respe i to  d i sso ,

as  fe r ramen tas  qu im iomét r i cas  pe rm i tem ex t ra i r  o  máx imo

de  in fo rmações  qu ím icas  de  g randes  con jun tos  de  dados  a

par t i r  da  fusão  de  resu l tados  de  vá r ias  técn i cas  [52 ] .  Os

processos  de  fusão  de  dados  são  ge ra lmen te

ca tegor i zados  como de  ba ixo ,  méd io  e  a l to  n íve l ,  o  que

depende  do  p rocessamen to  dos  dados  e  de  como as

mat r i zes  são  o rgan izadas  em uma ún ica  ma t r i z .  O

resu l tado  são  dados  fund idos  ma is  p rec i sos ,  i n fo rma t i vos ,

cons is ten tes  e  ú te i s  do  que  os  dados  b ru tos  o r i g ina i s  pa ra

cada  técn ica  i nd i v idua lmen te  [53 ] .  Abordagens  de  fusão  de

dados  na  ca rac te r i zação  de  espec t roscop ia  têm s ido

usadas  pa ra  reg ressão  mu l t i va r iada  usando  os  dados  L IBS

comb inados  com XRF [54 ,55 ] ,  bem como espec t roscop ia

Raman [56 ,57 ]  e  i n f ra red  spec t roscopy  ( IR )  [57 ]  pa ra

mon i to ramen to  mo lecu la r .  Em ge ra l ,  a  PLS é  de  l onge  a

técn ica  ma is  u t i l i zada  pa ra  fusão  de  dados .  Ass im,

cons ide rando  que  cada  vez  ma is  g randes  con jun tos  de

dados  têm s ido  ob t i dos  e  novas  tecno log ias  são

desenvo lv idas ,  o  fu tu ro  da  c iênc ia  de  dados  p rec i sa

acompanhar  esses  desenvo lv imen tos .  Po r tan to ,  a

comb inação  de  dados  comp lemen ta res  me lho rou

cons ide rave lmen te  a  capac idade  de  ca l i b ração

mu l t i va r iada .
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Image  spec t romet ry  i s  a  techno logy  fo r  chemica l

cha rac te r i za t i on  o f  samp les  and  i s  based  on  the

measuremen t  o f  a  comp le te  spec t rum pe r  un i t  o f  t he

samp le  su r face ,  known  as  a  p i xe l .  The  th ree -d imens iona l

a r rangemen t  fo rmed  w i th  images  reco rded  a t  a l l

wave leng ths  o f  i n te res t  i s  de f i ned  as  a  hyperspec t rum,

hyperspec t ra l  image  o r  even  spec t ra l  hype rcube .  Thus ,  t h i s

techno logy  a l l ows ,  th rough  the  genera t i on  o f  concen t ra t i on

maps ,  the  de te rm ina t i on  o f  t he  l oca l  compos i t i on  o f  t he

spec ies  o f  i n te res t  t h roughou t  the  spa t ia l  s t ruc tu re  o f  t he

samp le .  W i th  th i s  l oca l  desc r ip t i on  o f  chemica l  i n fo rma t ion ,

i t  i s  poss ib le  to  ob ta in ,  f o r  examp le ,  da ta  on  the

homogene i t y  and  d i s t r i bu t i ons  o f  cons t i t uen ts  and  to

in te rp re t  and  mon i to r  p rocesses  tha t  may  occu r  on  the

su r faces  o f  ce r ta in  samp les .  Fu r the rmore ,  t he  use  o f

spec t ra l  images  has  p roven  to  be  an  impor tan t  t oo l  f o r  t he

acqu is i t i on  o f  chemica l  i n fo rma t ion  i n  nonhomogeneous

med ia ,  and  i t s  ma in  advan tage  i s  the  m in ima l  p repara t i on

and  hand l i ng  o f  samp les  [58 ] .  A  hyperspec t ra l  image  can

be  fo rmed  by  hundreds  o f  t housands  o f  measuremen ts ,  and

one  o f  t he  ma in  p rob lems  w i th  th i s  app roach  i s  the

p rocess ing  o f  so  much  da ta  w i thou t  l oss  o f  qua l i t y  and

quan t i t y  o f  i n fo rma t ion .  I n  the  case  o f  t he  L IBS techn ique ,

each  p i xe l  co r responds  to  an  emiss ion  spec t rum,  so  a  Nd :

YAG lase r  w i l l  p rov ide  the  ab i l i t y  t o  mon i to r  t housands  o f

wave leng ths ,  wh ich  w i l l  genera te  the  same number  o f

emiss ion  spec t ra  ma t r i ces  ( see  F igu re  be low) .  However ,

the  use  o f  mu l t i va r ia te  chemomet r i c  me thods ,  such  as

PCA,  to  p rocess  the  da ta  sa t i s fac to r i l y  so l ves  the  p rob lem

of  l oss  o f  i n fo rma t ion  qua l i t y ,  as  these  me thods  use  the

comp le te  da ta  se t  and  no t  j us t  pa r t  o f  t he  se t  as  i n

un iva r ia te  me thods .  There fo re ,  t he  evo lu t i on  o f  op t i ca l

spec t roscopy  i n  con junc t i on  w i th  the  imp lemen ta t i on  o f

chemomet r i c  me thods  has  he lped  in  the  app l i ca t i on  o f

hyperspec t ra l  images  in  va r ious  a reas  o f  know ledge ,  such

as  pharmaceu t i ca l  resea rch  and  p roduc t i on ,  f ood  sc iences ,

fo rens i c  sc iences ,  and  cu l tu ra l  he r i t age  research .

A espec t romet r i a  de  imagem é  uma tecno log ia  de

ca rac te r i zação  qu ím ica  de  amos t ras  e  tem como base  a

med ida  de  um espec t ro  comp le to  po r  un idade  da  super f í c ie

da  amos t ra ,  conhec ida  como p i xe l .  O  a r ran jo

t r i d imens iona l  f o rmado  com as  imagens  reg i s t radas  em

todos  os  compr imen tos  de  onda  de  i n te resse  de f i ne -se

h ipe respec t ro ,  imagem h ipe respec t ra l  ou  a inda  h ipe rcubo

espec t ra l .  Des ta  fo rma ,  es ta  tecno log ia  pe rm i te ,  a t ravés

da  ge ração  de  mapas  de  concen t ração ,  a  de te rm inação  da

compos ição  loca l  das  espéc ies  de  i n te resse  ao  l ongo  da

es t ru tu ra  espac ia l  da  amos t ra .  Com es ta  desc r i ção  l oca l

das  i n fo rmações  qu ím icas  é  poss íve l  ob te r ,  po r  exemp lo ,

dados  sob re  a  homogene idade  e  d i s t r i bu i ções  de

cons t i t u in tes ,  e  i n te rp re ta r  e  mon i to ra r  p rocessos  que

possam oco r re r  nas  super f í c ies  de  de te rm inadas  amos t ras .

A lém d i sso ,  a  u t i l i zação  de  imagens  espec t ra i s  tem se

mos t rado  uma fe r ramen ta  impor tan te  pa ra  a  aqu is i ção  de

in fo rmações  qu ím icas  em me ios  não  homogêneos  e  tem

como p r inc ipa l  van tagem o  mín imo  de  p reparação  e

man ipu lação  das  amos t ras  [58 ] .  Uma imagem

h ipe respec t ra l  pode  se r  fo rmada  po r  cen tenas  de  m i lha res

de  med idas  e  um dos  p r inc ipa i s  p rob lemas  des ta

abordagem é  o  p rocessamen to  de  tan tos  dados  sem a

perda  de  qua l i dade  e  quan t idade  de  i n fo rmação .  No  caso

da  técn ica  L IBS,  cada  p i xe l  co r responde  a  um espec t ro  de

emissão ,  des ta  fo rma ,  em lase rs  t i po  Nd :YAG haverá  a

capac idade  de  mon i to ra r  m i lha res  de  compr imen tos  de

onda ,  o  que  i rá  ge ra r  a  mesma quan t idade  de  ma t r i zes  de

espec t ros  de  emissão  (ve r  F igu ra  aba ixo ) .  Po rém,  a

u t i l i zação  de  mé todos  qu im iomét r i cos  mu l t i va r iados ,  como

a  PCA,  pa ra  p rocessa r  os  dados ,  reso lvem de  fo rma

sa t i s fa tó r i a  o  p rob lema de  pe rda  da  qua l i dade  de

in fo rmações ,  po i s  es tes  u t i l i zam o  con jun to  de  dados

comp le tos  e  não  somen te  pa r te  do  con jun to  como nos

métodos  un iva r iados .  Po r tan to ,  a  evo lução  da

espec t roscop ia  óp t i ca  em con jun to  com a  imp lemen tação

de  métodos  qu im iomét r i cos  a juda ram na  ap l i cação  das

imagens  h ipe respec t ra i s  em vá r ias  á reas  do  conhec imen to

como,  po r  exemp lo :  pesqu isa  e  p rodução  fa rmacêu t i ca ,

c iênc ias  de  a l imen tos ,  c iênc ias  fo renses ,  pesqu isa  de

pa t r imôn io  cu l tu ra l ,  en t re  ou t ros .

Imagens  H iperespect ra is
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L IBS i s  an  ana ly t i ca l  t echn ique  w i th  a t t rac t i ve  fea tu res ,

such  as  the  poss ib i l i t y  o f  d i rec t  ana lys i s  w i th  m in ima l  o r  no

samp le  p repara t i on ;  t h i s  fea tu re ,  comb ined  w i th  i t s

mu l t i e lemen t  capab i l i t y ,  makes  the  techn ique  ve rsa t i l e  fo r

ana lyses  o f  d i f f e ren t  f ood  ma t r i ces .  The  L IBS con t r i bu t i on

fo r  f ood  ana lys i s  cove rs  the  ana lys i s  o f  m ic ro -  and

macronu t r i en ts ,  t ox i co log i ca l  eva lua t i on  and  adu l te ra t i on .

Recen t l y ,  t he  L IBS techn ique  was  used  to  de te rm ine  Ca ,  K

and  Mg leve ls  i n  cocoa  beans  [25 ] .  Game la  e t  a l .  [ 55 ]

de te rm ined  K ,  Mg  and  P  leve l s  i n  bean  seed  samp les ,  i n

wh ich  L IBS and  da ta  fus ion  were  used  to  improve  the

p red ic t i ve  capab i l i t i es  o f  t he  deve loped  mode ls .  Cos ta  e t

a l .  [ 59 ]  used  L IBS to  de te rm ine  the  l eve l s  o f

macronu t r i en ts ,  such  as  Ca ,  K ,  Mg  and  Na ,  i n  b i va l ve

mo l lusks .  O the r  L IBS app l i ca t i ons  fo r  t he  de te rm ina t i on  o f

nu t r i en ts  i n  food  samp les  i nc lude  cassava  f l ou r  [60 ] ,

pepperm in t  t ea  [61 ] ,  pumpk in  seed ,  wa te rme lon  and  me lon

[62 ] ,  and  whea t  f l ou r  [63 ] .  Desp i te  i t s  l ow  sens i t i v i t y ,  t he

L IBS techn ique  was  used  to  de te rm ine  i no rgan ic

con taminan ts  such  as  Pb  in  f i sh  [64 ]  and  o ranges  [65 ]  and

Cd in  d i f f e ren t  samp les  o f  vege tab les  [66 ] .  The  use  o f  L IBS

in  food  sc iences  i s  ex tens i ve  and  no t  l im i ted  to  e lemen ta l

ana lys i s .  As  an  examp le ,  L IBS was  used  to  de te rm ine  the

adu l te ra t i on  o f  whey  i n  powdered  m i l k  [67 ] .  B i l ge  e t  a l .  [ 68 ]

used  L IBS to  i den t i f y  d i f f e ren t  t ypes  o f  mea t .  Casado-

Gava lda  e t  a l .  [ 69 ]  de te rm ined  Cu  con ten t  us ing  L IBS as  a

po ten t i a l  i nd i ca to r  o f  adu l te ra t i on  o f  o f fa l  i n  bee f .  Ano the r

s tudy  was  deve loped  by  D ix i t  e t  a l .  [ 70 ] ,  i n  wh ich  the

au tho rs  used  L IBS to  de tec t  adu l te ra t i on  o f  bee f  k idneys .

There fo re ,  L IBS w i l l  r ema in  a  p romis ing  techn ique  fo r  f ood

ana lys i s .

A L IBS é  uma técn ica  ana l í t i ca  com ca rac te r í s t i cas

a t raen tes ,  como a  poss ib i l i dade  de  aná l i se  d i re ta  com

mín imo  ou  nenhum p reparo  da  amos t ra  e  comb inada  com a

sua  capac idade  mu l t i e lemen ta r ,  t o rna  a  técn ica  ve rsá t i l

pa ra  aná l i se  de  d i fe ren tes  ma t r i zes  a l imen ta res .  A

con t r i bu i ção  da  L IBS pa ra  aná l i se  de  a l imen tos  eng loba

desde  a  aná l i se  de  m ic ro  e  macronu t r i en tes ,  ava l i ação

tox i co lóg i ca  e  adu l te ração .  A  L IBS fo i  empregada  pa ra

de te rm inação  de  Ca ,  K  e  Mg  em amos t ras  de  amêndoa  de

cacau  [25 ] .  Game la  e t  a l .  [ 55 ]  de te rm ina ram K ,  Mg  e  P  em

amos t ras  de  semen tes  de  fe i j ão ,  na  qua l  empregaram a

L IBS e  a  fusão  de  dados  pa ra  me lho ra r  a  capac idade

pred i t i va  dos  mode los  desenvo lv idos .  Cos ta  e t  a l .  [ 59 ]

u t i l i za ram a  L IBS pa ra  de te rm inação  de  macronu t r i en tes

como Ca ,  K ,  Mg  e  Na  em mo luscos  b i va l ves .  Ou t ras

ap l i cações  da  L IBS pa ra  a  de te rm inação  de  nu t r i en tes  em

amos t ras  de  a l imen tos  i nc luem fa r i nha  de  mand ioca  [60 ] ,

chá  de  ho r te lã  [61 ] ,  semen te  de  abóbora ,  me lanc ia  e

me lão  [62 ] ,  f a r i nha  de  t r i go  [63 ] .  Apesar  da  sua  ba ixa

sens ib i l i dade ,  a  L IBS fo i  empregada  na  de te rm inação  de

con taminan tes  i no rgân icos  como Pb  em amos t ras  de

pe ixes  [64 ] ,  l a ran jas  [65 ] ,  i nc lu indo  Cd  em d i fe ren tes

amos t ras  de  vege ta i s  [66 ] .  A  u t i l i zação  da  L IBS em

c iênc ias  a l imen ta res  é  ex tens i va ,  não  es tando  l im i tada

apenas  a  de te rm inação  e lemen ta r .  Como exemp lo  d i sso ,  a

L IBS fo i  empregada  pa ra  de te rm inação  da  adu l te ração  de

le i te  em pó  com so ro  de  l e i t e  [67 ] .  B i l ge  e t  a l .  [ 68 ]

empregaram L IBS pa ra  i den t i f i ca r  d i f e ren tes  t i pos  de

ca rne .  Casado-Gava lda  e t  a l .  [ 69 ]  de te rm ina ram Cu  usando

L IBS como um po tenc ia l  i nd i cador  de  adu l te ração  de

ca rnes  com miúdos .  Ou t ro  es tudo  fo i  rea l i zado  po r  D ix i t  e t

a l .  [ 70 ] ,  onde  os  au to res  empregaram L IBS pa ra  de tec ta r  a

adu l te ração  da  ca rne  bov ina  com r im  de  bo i .  Po r tan to ,  a

L IBS con t inua rá  sendo  uma técn ica  p romisso ra  pa ra

aná l i se  de  a l imen tos .

Apl icação  para  aná l ise  de
a l imentos
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The  eve r - i nc reas ing  genera t i on  o f  e -was te  i s  a  conce rn ing

env i ronmen ta l  p rob lem wor ldw ide  [71 ,  72 ] .  G iven  the

ve rsa t i l i t y  o f  t he  L IBS techn ique ,  i t  has  been  w ide ly  used

to  suppor t  t he  mon i to r i ng  o f  chemica l  compos i t i on  and

management  o f  t h i s  was te  s t ream.  F rom the  pe rspec t i ve  o f

e lemen ta l  quan t i f i ca t i on ,  t he  recen t  use  o f  L IBS in  the

deve lopmen t  o f  ca l i b ra t i on  me thods  fo r  e -was te  mon i to r i ng

has  ach ieved  m i les tones  neve r  reached  be fo re .  Fo r

ins tance ,  Aqu ino  e t  a l .  [ 73 ]  p roposed  a  ca l i b ra t i on  me thod

fo r  d i rec t  de te rm ina t i on  o f  Sb  leve l  i n  po l ymer  samp les

(PC/ABS)  us ing  L IBS.  Fo l l ow ing  a  s im i la r  me thod ,  Cos ta  e t

a l .  [ 42 ]  used  PLS,  PCR and  TP CT fo r  t he  de te rm ina t i on  o f

Pb  leve l  i n  recyc led  po lyp ropy lene  (PP)  f rom ca r  ba t te r i es .

Andrade  e t  a l .  [ 29 ]  used  a  t rad i t i ona l  un i va r ia te  ca l i b ra t i on

and  MEC to  de te rm ine  In  con ten t  i n  l i qu id  c rys ta l  d i sp lays

(LCDs)  f rom mob i l e  phones .  More  recen t l y ,  Cas t ro  e t  a l .

[ 33 ]  deve loped  and  compared  f i ve  ca l i b ra t i on  me thods ,  t ha t

i s ,  MEC,  TP  CT,  PLS,  OP GSA,  and  MLR,  fo r  t he  d i rec t

de te rm ina t i on  o f  B ,  Fe ,  Dy ,  Gd ,  Nd ,  P r ,  Sm and  Tb  leve l s

in  ha rd  d i sk  magne ts .  W i th  respec t  t o  chemica l  i nspec t i on

and  cha rac te r i za t i on  o f  p r i n ted  c i r cu i t  boa rd  (PCB)

samp les ,  Babos  and  coworke rs  [24 ]  assessed  TP CT,  MMC,

OP MLC,  SSC and  CF methods .  D i rec t  e lemen ta l

de te rm ina t i ons  o f  PCB samp les  were  a l so  ca r r i ed  ou t  by

Andrade  e t  a l .  [ 54 ] ,  who  used  da ta  fus ion  (PLS)  comb in ing

L IBS and  XRF da ta ,  and  by  A raú jo  e t  a l .  [ 50 ] ,  who  used

PARAFAC and  U-PLS/RBL a lgo r i t hms ,  as  new mu l t iway

approaches  to  L IBS da ta  mode l i ng .

A geração  cada  vez  ma io r  de  res íduo  e le t rôn i co  é  um

prob lema amb ien ta l  p reocupan te  em todo  o  mundo  [71 ,

72 ] .  Dada  a  ve rsa t i l i dade  da  técn ica  L IBS,  e la  tem s ido

amp lamen te  u t i l i zada  pa ra  apo ia r  o  mon i to ramen to  e

gerenc iamen to  da  compos ição  qu ím ica  desse  f l uxo  de

res íduos .  Do  pon to  de  v i s ta  da  quan t i f i cação  e lemen ta r ,

nos  ú l t imos  anos ,  o  uso  da  L IBS no  desenvo lv imen to  de

métodos  de  ca l i b ração  pa ra  o  mon i to ramen to  do  res íduo

e le t rôn i co  a t i ng iu  um marco  nunca  an tes  a l cançado .  Po r

exemp lo ,  Aqu ino  e t  a l .   p ropuseram um método  de

ca l i b ração  pa ra  de te rm inação  d i re ta  de  Sb  em amos t ras  de

po l ímeros  (PC /  ABS)  usando  L IBS [73 ] .  Segu indo  um

método  seme lhan te ,  Cos ta  e t  a l .  usa ram a  PLS,  PCR e  TP

CT pa ra  de te rm inação  de  Pb  em po lyp ropy lene  (PP)

rec i c lado  de  ba te r ias  de  au tomóve is  [42 ] .  Andrade  e t  a l .

usaram uma ca l i b ração  un iva r iada  t rad i c iona l  e  MEC para

de te rm ina r  In  em l i qu id  c rys ta l  d i sp lays  ( LCDs)  de

te le fones  ce lu la res  [29 ] .  Cas t ro  e t  a l .  desenvo lve ram e

compara ram c inco  mé todos  de  ca l i b ração ,  i s to  é ,  MEC,  TP

CT,  PLS,  OP GSA e  MLR pa ra  a  de te rm inação  d i re ta  de  B ,

Fe ,  Dy ,  Gd ,  Nd ,  P r ,  Sm e  Tb  em imãs  de  d i sco  r íg ido  [33 ] .

Em re lação  à  i nspeção  qu ím ica  e  ca rac te r i zação  de

amos t ras  de  pr in ted  c i r cu i t  boa rd  (PCB) ,  Babos  e t  a l .

ava l i a ram TP CT,  MMC,  OP MLC,  SSC e  CF  [24 ] .  A

de te rm inação  e lemen ta r  d i re ta  de  amos t ras  de  PCB

também fo i  rea l i zada  po r  Andrade  e t  a l .  usando  fusão  de

dados  (PLS)  comb inando  dados  L IBS e  XRF [54 ] ,  e  po r

Araú jo  e t  a l .  usando  PARAFAC e  U-PLS/RBL como novas

abordagens  de  ca l i b ração  mu l t i v i as  pa ra  mode lagem de

dados  L IBS [50 ] .
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Waste  e lec t r i ca l  and  e lec t ron i c  equ ipmen t  i s  t he  fas tes t

g row ing  t ype  o f  so l i d  was te  wor ldw ide .  Among  the  ma in

componen ts  o f  t hese  res idues ,  po l ymers  and  PCBs  s tand

ou t .  One  o f  t he  advan tages  o f  t hese  ma te r ia l s  i s  t ha t  bo th

a re  recyc lab le  and  can  be  reused  [74 ] .  I n  th i s  sense ,  i t  i s

essen t ia l  t o  deve lop  fas t  and  e f f i c i en t  me thods  to  p rov ide

adequa te  des t i na t i ons  fo r  t hese  ma te r ia l s .  L IBS has  been

used  fo r  t h i s  pu rpose ,  and  seve ra l  s tud ies  have  been

proposed  in  the  l i t e ra tu re .  The  f i r s t  s tudy  us ing  L IBS fo r

ana lyses  o f  po l ymers  i n  e lec t ron i c  was tes  was  desc r ibed

by  Sa t tmann  e t  a l .  [ 75 ] .  I n  th i s  s tudy ,  t he  au tho rs  were

ab le  to  d i sc r im ina te  fou r  d i f f e ren t  t ypes  o f  po l ymers .

Aqu ino  and  Pere i ra -F i l ho  [76 ]  ana lyzed  po lymers  f rom ce l l

phones  and  used  superv i sed  c lass i f i ca t i on  too l s  to  i den t i f y

samp les  f rom the  manu fac tu re r  and  coun t ry  o f  o r i g in .  The

au tho rs  ach ieved  p romis ing  resu l t s .  Cos ta  e t  a l .  [ 77 ]  used

L IBS to  c lass i f y  d i f f e ren t  po l ymers  i n  e lec t ron i c  was te .  I n

th i s  s tudy ,  t he  au tho rs  used  an  approach  based  on  L IBS

spec t rum emiss ion  l i nes  s igna l  ra t i os ,  and  w i th  the  a id  o f

chemomet r i c  too l s ,  i t  was  poss ib le  to  d i sc r im ina te  and

c lass i f y  the  ma in  po l ymers  found  in  e lec t ron i c  was te .

Sperança  e t  a l .  [ 78 ]  used  L IBS to  pe r fo rm chemica l

i nspec t i ons  on  so lde r  masks  t yp i ca l l y  so ld  fo r  home PCB

produc t i on .  Carva lho  e t  a l .  [ 79 ]  p roposed  a  s t ra tegy

comb in ing  L IBS and  PCA to  assess  the  d i s t r i bu t i ons  o f

va r ious  chemica l  e lemen ts  i n  PCBs  f rom ce l l  phones  us ing

hyperspec t ra l  images .  The  app l i ca t i ons  o f  L IBS fo r  PCBs

have  no t  ye t  been  su f f i c i en t l y  exp lo red  when  compared  to

those  fo r  po l ymers .  However ,  L IBS has  been  p resen ted  as

a  power fu l  t oo l  f o r  rap id  chemica l  i nspec t i on  i n  these  t ypes

o f  samp les .

Os res íduos  de  equ ipamen tos  e le t roe le t rôn i cos  é  o  t i po  de

res íduo  só l i do  que  ma is  c resce  rap idamen te  em todo  o

mundo .  Den t re  os  p r i nc ipa i s  componen tes  desses

res íduos ,  des taca -se  os  po l ímeros  e  as  PCBs .  Uma das

van tagens  dos  ma te r ia i s  menc ionados  é  que  ambos  são

rec i c láve i s  e  podem se r  reap rove i tados  [74 ] .  Nesse

sen t ido ,  é  p r imord ia l  o  desenvo lv imen to  de  mé todos

ráp idos  e  e f i c i en tes ,  a  f im  de  p roporc iona r  uma des t i nação

adequada  desses  ma te r ia i s .  Nesse  con tex to ,  a  L IBS vem

sendo  usada  com essa  f i na l i dade  e  vá r ios  es tudos  têm

s ido  p ropos tos  na  l i t e ra tu ra .  O  p r ime i ro  es tudo  usando

L IBS pa ra  aná l i se  de  po l ímeros  de  res íduos  e le t rôn i cos  fo i

p ropos to  po r  Sa t tman  e t  a l .  [ 75 ] .  Nesse  es tudo ,  os  au to res

consegu i ram d i sc r im ina r  qua t ro  d i fe ren tes  t i pos  de

po l ímeros .  Já  Aqu ino  e  Pere i ra -F i l ho  [76 ]  ana l i sa ram

po l ímeros  p roven ien tes  de  te le fone  ce lu la r  e  usa ram

fe r ramen tas  de  c lass i f i cação  superv i s ionada ,  a  f im  de

iden t i f i ca r  as  amos t ras  a  pa r t i r  do  fab r i can te  e  pa ís  de

o r igem.  Os  au to res  a l cança ram resu l tados  p romisso res .

Cos ta  e t  a l .  [ 77 ]  usa ram a  L IBS pa ra  c lass i f i ca r  d i f e ren tes

po l ímeros  de  res íduo  e le t rôn i co .  Nesse  es tudo ,  os  au to res

usa ram uma abordagem a  pa r t i r  de  razões  das  l i nhas  de

emissão  do  espec t ro  L IBS,  e  com aux í l i o  de  fe r ramen tas

qu im iomét r i cas  fo i  poss íve l  d i sc r im ina r  e  c lass i f i ca r  os

p r inc ipa i s  po l ímeros  encon t rados  no  res íduo  e le t rôn i co .

Sperança  e t  a l .  [ 78 ]  usa ram a  L IBS pa ra  rea l i za r  uma

inspeção  qu ím ica  em máscaras  de  so lda  t i p i camen te

comerc ia l i zadas  pa ra  p rodução  case i ra  de  PCB.  Já

Carva lho  e t  a l .  [ 79 ]  p ropuseram uma es t ra tég ia

comb inando  L IBS e  PCA pa ra  ava l i a r  a  d i s t r i bu i ção  de

vá r ios  e lemen tos  qu ím icos  nas  PCBs  p roven ien tes  de

ce lu la r  usando  imagens  h ipe respec t ra i s .  As  ap l i cações

envo lvendo  L IBS e  PCB a inda  não  fo ram su f i c ien temen te

exp lo radas ,  quando  comparado  aos  po l ímeros .  Con tudo ,  a

L IBS vem se  ap resen tando  como uma poderosa  fe r ramen ta

para  ráp ida  i nspeção  qu ím ica  nesses  t i pos  de  amos t ras .
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res íduos  e le t rôn icos WEEE Class i f ica t ion

52

BY: VINICIUS CÂMARA COSTA

LIBSLIBS

LIBSLIBS

RecyclingRecycling

WEEEWEEEPolymersPolymers

PCBPCBLaserLaser



Braz i l  has  become one  o f  t he  l a rges t  p rocesso rs  o f  e thano l

and  sugar  f rom sugarcane  due  to  gove rnmen t  i ncen t i ves

such  as  the  B raz i l i an  A lcoho l  P rog ram (Proa lcoo l )  enac ted

in  1975  [80 ] .  Acco rd ing  to  gove rnmen t  i ndexes  fo r  t he  2019

and  2020  ha rves ts ,  a  13 .3% inc rease  was  des t i ned  fo r

e thano l  p roduc t i on  [81 ] .  Th i s  g rowth  i n  p roduc t i on

demands  s t ra teg ies  fo r  mon i to r i ng  the  qua l i t y  o f  raw

sugarcane  and  i t s  byp roduc ts .  A  c r i t i ca l  f ac to r  i n  the

sugarcane  p rocess ing  i ndus t r y  i s  so l i d  impur i t i es ,  i . e . ,

i no rgan ic  e lemen ts ,  so i l ,  sand  and  undes i red  o rgan ic

mat te r ,  and  mon i to r i ng  i s  h igh l y  recommended  because

these  impur i t i es  can  be  ha rmfu l  t o  the  p rocess .  Hence ,

the re  i s  an  u rgen t  need  to  i n t roduce  new techn iques  tha t

p re fe rab ly  do  no t  requ i re  comp l i ca ted  samp le  p repara t i on

s teps  and  dec rease  the  consumpt ion  o f  reagen ts  i n  samp le

p re t rea tmen t  w i thou t  was te  genera t i on .  Fo r  tha t ,  d i rec t

ana lys i s  us ing  L IBS,  XRF,  and  d ig i t a l  images  can  be

des i rab le  fo r  b io re f i ne r ies .  Fo r  tha t ,  spec t roana ly t i ca l

techn iques  such  as  L IBS and  XRF and  d ig i t a l  images

comb ined  w i th  chemomet r i cs  [82 ]  a re  app l i ed  to  deve lop

po ten t i a l  ana ly t i ca l  me thods  i n  th i s  f i e ld .  L IBS a l l ows  the

p red ic t i on  o f  f i be r  con ten t  i n  sugarcane  bagasse  [83 ]  and

the  mon i to r i ng  o f  i no rgan ic  e lemen ts  i n  l i x i v i a tes  o f

sugarcane  in  the  p resence  o f  so l i d  impur i t i es  [84 ,  85 ] .  An

inexpens ive  and  e f fec t i ve  d ig i t a l  imag ing  sys tem has

proven  to  be  e f f i c i en t  f o r  f i nge rp r in t i ng  g reen  and  d ry

leaves  and  so i l  i n  raw  sugarcane  by  us ing  a  m ix tu re  des ign

tha t  compr i sed  122  d i f f e ren t  comb ina t i ons  o f  sugarcane

s ta l ks ,  vege ta l  p lan t  pa r t s ,  and  so i l  t o  ach ieve  100  w t%

[86 ] ,  and  a r t i f i c i a l  neu ra l  ne tworks  (ANNs)  p rov ided  be t te r

unders tand ing  the  non l i nea r  na tu re  o f  t he  da ta  [87 ,  88 ] .

Add i t i ona l l y ,  XRF has  been  u t i l i zed  to  con t ro l  wh i te  c rys ta l

sugarcane  qua l i t y  con tamina ted  w i th  sand  [89 ]  and  fo r

d i rec t  es t ima t ion  o f  Ca ,  Fe ,  and  K  leve l s  i n  sugarcane

ju i ce  th rough  seve ra l  c la r i f i ca t i on  s tages  be fo re  e i the r

sugar  o r  e thano l  p roduc t i on  [90 ] .

O Bras i l  se  to rnou  um dos  ma io res  p rodu to res  mund ia i s  de

cana-de -açúcar  des t i nada  à  p rodução  de  e tano l  e  de

açúcar ,  dev ido  aos  i ncen t i vos  gove rnamen ta i s  rea l i zados

com o  P rog rama Bras i l e i ro  do  Á lcoo l  (P roá lcoo l )  em 1975

[80 ] .  Segundo  a  Companh ia  Nac iona l  de  Abas tec imen to

(CONAB)  nas  sa f ras  en t re  2019  e  2020 ,  oco r reu  um

aumento  de  13 ,3% que  fo i  a t re lado  à  p rodução  de  e tano l

[81 ] .  O  aumen to  na  p rodução ,  ex ige  es t ra tég ias  de

mon i to ramen to  da  qua l i dade  da  cana-de -açúca r  i n  na tu ra  e

de  seus  p rodu tos  de r i vados .  Um aspec to  c r í t i co  no

p rocessamen to  da  cana-de -açúca r ,  são  as  impurezas

só l i das ,  ou  se ja ,  a  p resença  de  e lemen tos  i no rgân icos ,

so lo ,  a re ia  e  ma té r ia  o rgân ica  i ndese jáve l .  O

mon i to ramen to  des tas  impurezas  é  a l tamen te

recomendáve l ,  po i s  são  p re jud i c ia i s  ao  p rocesso .  Ass im,  é

necessá r ia  a  i n t rodução  de  novas  técn icas  que ,  possam

reduz i r  ou  e l im ina r  o  consumo de  reagen tes  e ,  não  ex i j am

etapas  comp lexas  no  p reparo  da  amos t ra .  D ian te  des te

cenár io ,  aná l i ses  d i re tas  usando  L IBS,  XRF e  imagens

d ig i ta i s  podem se r  mu i to  a t raen tes  pa ra  as  b io r re f i na r ias .

Técn icas  espec t roana l í t i cas ,  t a i s  como L IBS e  XRF e

imagens  d ig i t a i s  comb inadas  com qu im iomet r i a  [82 ]  são

amp lamen te  ap l i cadas  pa ra  desenvo lve r  mé todos

ana l í t i cos  como aque les  que  se rão  exemp l i f i cados  a

segu i r .  No  con tex to  da  b ioenerg ia ,  a  técn i ca  L IBS pe rm i t i u

a  p rev i são  do  teo r  de  f i b ra  no  bagaço  da  cana-de -açúca r

[83 ]  e  o  mon i to ramen to  de  e lemen tos  i no rgân icos  nos

l i x i v iados  da  cana-de -açúca r  na  p resença  de  impurezas

só l i das  [84 ,  85 ] .  Um s i s tema de  imagem d ig i ta l  de  ba ixo

cus to  demons t rou  se r  e f i c i en te  pa ra  a  d i sc r im inação  de

fo lhas  ve rdes  e  secas  e  so lo  em cana-de -açúca r  c rua .  A

par te  exper imen ta l  empregou  um p lane jamen to  de  m is tu ras

comb inado  com a  técn ica  ar t i f i c i a l  neu ra l  ne tworks  (ANN) ,

aux i l i ando  na  compreensão  da  na tu reza  não  l i nea r  dos

dados  [86 -88 ] .  A  XRF tem s ido  u t i l i zada  pa ra  con t ro la r  a

qua l i dade  do  açúca r  c r i s ta l  b ranco  de  cana-de -açúcar

adu l te rado  com a re ia  [89 ]  e  pa ra  a  es t ima t i va  d i re ta  de  Ca ,

Fe  e  K  em amos t ras  de  ca ldo  de  cana-de -açúcar ,

p roven ien tes  de  vá r ios  es tág ios  de  c la r i f i cação  [90 ] .

Anál ise  de  cana-de-açúcar Sugar -cane  eva lua t ion
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The  e lemen ta l  compos i t i on  o f  f ood  i s  a  ve ry  impor tan t

i nd i ca to r  f o r  unders tand ing  food  qua l i t y ,  nu t r i t i ona l  va lue

and  au then t i c i t y .  E lemen ta l  ana lys i s  techn iques  and

in fo rma t ion  on  e lemen ta l  compos i t i on  can  a l so  be  used  fo r

the  de te rm ina t i on  o f  f ood  f raud  [91 ,  92 ] .  G loba l  sugar

p roduc t i on  i s  expec ted  to  to ta l  188  m i l l i on  tons  i n  the

2020 /21  bus iness  yea r .  O f  th i s  amoun t ,  65 .2  m i l l i on  tons

a re  des t i ned  fo r  g loba l  expor t .  B raz i l  i s  a  l eader  i n  sugar

p roduc t i on  and  expor t s .  I n  2019 /2020 ,  29 .6  m i l l i on  tons  o f

th i s  p roduc t  l e f t  na t i ona l  p lan ts ,  o f  wh ich  18 .9  m i l l i on  tons

were  sen t  ab road  [93 ,  94 ] .  La rge  vo lumes  a re  p roduced

and  t ranspor ted  da i l y ,  so  qu i ck  i den t i f i ca t i on  o f

adu l te ra t i ons  due  to  f raud  o r  p roduc t  qua l i t y  becomes

essen t ia l  f o r  reduc ing  l osses  i n  the  supp ly  cha in .  Recen t

s tud ies  i n  the  l i t e ra tu re  have  demons t ra ted  the  ab i l i t y  o f

the  L IBS techn ique  to  i den t i f y  f raud ,  quan t i f y  adu l te ra t i on

and  de te rm ine  the  m ine ra l  compos i t i ons  o f  c rys ta l  sugar

samp les .  The  ab i l i t y  t o  de tec t  sugar  con tamina t ion  by  sand

and  de te rm ine  i t s  concen t ra t i on  i s  desc r ibed .  S i l i con

emiss ion  l i nes  have  been  shown to  be  h igh l y  co r re la ted

w i th  sand  concen t ra t i ons ,  and  un iva r ia te  o r  mu l t i va r ia te

ana lyses  make  i t  poss ib le  to  de te rm ine  the  concen t ra t i ons

o f  t he  con taminan t .  I n  the  same s tudy ,  t he  poss ib i l i t y  o f

de te rm in ing  b lack  spo ts  and  magne t i z ing  pa r t i c l es  was

in t roduced ,  demand ing  s tud ies  and  improvemen ts  i n  the

p repara t i on  and  p resen ta t i on  o f  samp les  [95 ] .  Fo r  m ine ra l

compos i t i on ,  i t  was  poss ib le  to  i den t i f y  t he  s igna ls  o f  Ca ,

Fe ,  Mg ,  Mn ,  S i  and  Zn  by  L IBS,  and  the  resu l t s  o f  t he

s tudy  showed  h igh  co r re la t i ons  w i th  the  concen t ra t i ons

ob ta ined  v ia  ICP OES,  i nd i ca t i ng  the  feas ib i l i t y  o f  us ing

L IBS to  quan t i f y  t hese  m ine ra l s  [96 ] .  The  number  o f

pub l i ca t i ons  on  food - re la ted  L IBS has  been  g row ing  each

year ,  and  more  than  30% i s  re la ted  to  ana lyses  o f

con taminan ts  and  more  than  7% i s  re la ted  to  ana lyses  o f

adu l te ra t i on  [91 ] .  W i th  a l l  t he  advan tages  a l ready

desc r ibed  fo r  t he  techn ique  and  the  demand  fo r  p roduc t

con t ro l ,  L IBS  can  be  cons ide red  a  p romis ing  too l  f o r

con t ro l  o f  sugar  qua l i t y .

A compos ição  e lemen ta r  dos  a l imen tos  é  um ind i cador

mu i to  impor tan te  pa ra  compreender  a  qua l i dade ,  o  va lo r

nu t r i c i ona l  e  a  au ten t i c idade  dos  a l imen tos .  Técn icas  pa ra

de te rm inação  e lemen ta r  e  i n fo rmações  sob re  a  compos ição

e lemen ta r  também podem se r  usadas  pa ra  a  de te rm inação

de  f raudes  em a l imen tos  [91 ,  92 ] .  A  p rodução  g loba l  de

açúcar  deve  to ta l i za r  188  m i lhões  de  tone ladas  no  ano

f i sca l  de  2020 /21 .  Desse  mon tan te ,  65 ,2  m i lhões  de

tone ladas  são  des t i nadas  à  expor tação  g loba l .  O  Bras i l  é

l í de r  na  p rodução  e  expor tação  de  açúca r .  Em 2019 /2020 ,

29 ,6  m i lhões  de  tone ladas  do  p rodu to  sa í ram das  fáb r i cas

nac iona is ,  das  qua is  18 ,9  m i lhões  fo ram pa ra  o  ex te r i o r

[93 ,  94 ] .  Grandes  vo lumes  são  p roduz idos  e  t ranspor tados

d ia r i amen te ,  po r tan to ,  i den t i f i ca r  rap idamen te  adu l te rações

por  f raude  ou  qua l i dade  do  p rodu to  to rna -se  essenc ia l

pa ra  reduz i r  pe rdas  na  cade ia  de  sup r imen tos .  T raba lhos

recen tes  na  l i t e ra tu ra  têm demons t rado  a  hab i l i dade  da

técn ica  L IBS em iden t i f i ca r  f raudes ,  quan t i f i ca r

adu l te rações  e  de te rm ina r  a  compos ição  m ine ra l  de

amos t ras  de  açúca r  c r i s ta l .  A  capac idade  de  de tec ta r  a

con taminação  do  açúca r  pe la  a re ia  e  de te rm ina r  sua

concen t ração  é  desc r i t a .  As  l i nhas  de  emissão  de  S i  se

mos t ra ram a l tamen te  co r re lac ionadas  com as

concen t rações  de  a re ia ,  e  com aná l i se  mu l t i va r iada  ou

un iva r iada  é  poss íve l  de te rm ina r  as  concen t rações  do

con taminan te .  No  mesmo t raba lho ,  é  i n t roduz ida  a

poss ib i l i dade  de  de te rm inação  de  pon tos  p re tos  e

pa r t í cu las  magné t i cas ,  ex ig indo  es tudos  e  me lho r ias  na

p reparação  e  ap resen tação  das  amos t ras  [95 ] .  Pa ra

compos ição  m ine ra l ,  f o i  poss íve l  i den t i f i ca r  os  s ina i s  de

Ca ,  Fe ,  Mg ,  Mn ,  S i  e  Zn  e  o  es tudo  mos t rou  uma a l ta

co r re lação  com as  concen t rações  ob t i das  v ia  ICP OES,

ind i cando  a  v iab i l i dade  do  uso  da  L IBS pa ra  quan t i f i ca r

esses  m ine ra i s  [96 ] .  O  número  de  pub l i cações  sob re  a

L IBS re lac ionado  com a l imen tos  vem c rescendo  a  cada

ano ,  de  fo rma  que  ma is  de  30% es tá  re lac ionado  à

de te rm inação  de  e lemen tos  con taminan tes  e  ma is  de  7%

re lac ionado  à  aná l i se  de  adu l te ração  [91 ] .  Com todas  as

van tagens  j á  desc r i t as  sob re  a  técn i ca  e  a  demanda  pe lo

con t ro le  do  p rodu to ,  a  L IBS pode  se r  cons ide rada  uma

fe r ramen ta  p romisso ra  pa ra  con t ro le  de  qua l i dade  do

açúcar .

Sugar  ana lys isAnál ise  de  açúcar
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O uso  adequado  de  fe r t i l i zan tes  pode  con t r i bu i r

s ign i f i ca t i vamen te  no  aumen to  da  p rodu t i v idade  ag r í co la  e ,

consequen temen te ,  no  fo rnec imen to  de  a l imen tos  e

luc ra t i v i dade  das  l avou ras  pe lo  p rodu to r  [97 ] .  A  L IBS é

uma técn ica  ana l í t i ca  fan tás t i ca  pa ra  a  aná l i se  d i re ta  de

fe r t i l i zan tes  l í qu idos  e  só l i dos ,  po i s  pe rm i te  assegura r  os

n íve i s  de  ga ran t i a  das  fo rmu lações  e  de te rm ina r

con taminan tes .  Vá r ios  t raba lhos  são  repo r tados  na

l i t e ra tu ra  c ien t í f i ca  empregando  a  L IBS pa ra  a  aná l i se  de

fe r t i l i zan tes .  Andrade  e t  a l . ,  p ropuseram a  aná l i se  de

fe r t i l i zan tes  l í qu idos  a  pa r t i r  do  encapsu lamen to  das

amos t ras  em PVA [10 ] ,  e  em ou t ro  es tudo  a  de te rm inação

de  con taminan tes ,  macro  e  m ic ro  e lemen tos  em

fe r t i l i zan tes  só l i dos  po r  L IBS [98 ] .  N ico lode l l i  e t  a l . ,

de te rm ina ram con taminan tes ,  macro  e  m ic ro  nu t r i en tes  em

fe r t i l i zan tes  o rgân ico  m ine ra i s  u t i l i zando  um s i s tema L IBS

de  dup lo  pu l so  [99 ] .  Nunes  e t  a l . ,  u t i l i zando  es t ra tég ias

mu l t i va r iadas  pa ra  a  o t im ização  dos  pa râmet ros

ins t rumen ta i s ,  de te rm ina ram Cd ,  Cr ,  N i ,  Pb  e  m ic ro

nu t r i en tes  em amos t ras  de  fe r t i l i zan tes  pas t i l hadas ,

usando  a  L IBS [100 ] .  Mora i s  e t  a l . ,  ad i c ionando  e

homogene izando  um sa l  con tendo  L i   (e lemen to  fac i lmen te

ion i záve l )  em amos t ras  de  fe r t i l i zan tes  baseados  em

b iochar ,  de te rm ina ram K  usando  L IBS com bons

parâmet ros  ana l í t i cos  [101 ] .  Em ou t ro  t raba lho  de  Mora i s

e t  a l . ,  os  au to res  u t i l i za ram o  Na  como padrão  in te rno  pa ra

a  de te rm inação  d i re ta  de  Ca  em fe r t i l i zan tes  baseados  em

b iochar  [102 ] .  V ie i ra  e t  a l . ,  u t i l i zando  um s i s tema L IBS

com desca rga  e lé t r i ca  de te rm ina ram o  macronu t r i en te  P

em amos t ras  de  fe r t i l i zan tes  só l i dos ,  dev ido  a  esse  a r ran jo

ins t rumen ta l  f o i  poss íve l  aumen ta r  a  sens ib i l i dade  pa ra  a

de te rm inação  do  ana l i t o  [103 ] .  Yao  e t  a l .  u t i l i zando  a  PLS

e  p reparando  os  padrões  de  ca l i b ração  a  pa r t i r  de  d i l u i ção

de  amos t ras  de  fe r t i l i zan tes  em seus  p r inc ipa i s

cons t i t u in tes ,  con to rna ram os  e fe i tos  de  ma t r i z  e

de te rm ina ram P  e  K  em fe r t i l i zan tes  só l i dos  po r  L IBS

[104 ] .  Ou t ros  t raba lhos  são  repo r tados  na  l i t e ra tu ra  que

con f i rmam a  v iab i l i dade  da  aná l i se  d i re ta  de  amos t ras  de

fe r t i l i zan tes  empregando  a  L IBS,  de  fo rma  ráp ida ,

con f iáve l  e  com p rec i são  e  exa t i dão  sa t i s fa tó r i as .

The  p roper  use  o f  f e r t i l i ze rs  can  con t r i bu te  s ign i f i can t l y  to

inc reas ing  ag r i cu l tu ra l  p roduc t i v i t y  and ,  consequen t l y ,  t o

the  supp ly  o f  f ood  and  the  p ro f i t ab i l i t y  o f  c rops  fo r  t he

p roducer  [97 ] .  L IBS i s  a  fan tas t i c  ana ly t i ca l  t oo l  f o r  d i rec t

ana lyses  o f  l i qu id  and  so l i d  fe r t i l i ze rs ,  as  i t  a l l ows  one  to

ensure  guaran teed  fo rmu la t i on  l eve l s  and  quan t i f y

con taminan ts .  Seve ra l  papers  repo r ted  i n  the  sc ien t i f i c

l i t e ra tu re  have  used  L IBS fo r  ana lyses  o f  f e r t i l i ze rs .

Andrade  e t  a l .  p roposed  the  use  o f  L IBS fo r  ana lyses  o f

l i qu id  fe r t i l i ze rs  by  encapsu la t i on  o f  samp les  i n  PVA [10 ] ,

and  in  ano the r  s tudy ,  f o r  de te rm ina t i on  o f  con taminan ts

and  macro -  and  m ic roe lemen ts  i n  so l i d  fe r t i l i ze rs  [98 ] .

N ico lode l l i  e t  a l .  de te rm ined  con taminan ts  and  macro -  and

mic ronu t r i en ts  i n  o rgan ic  m ine ra l  f e r t i l i ze rs  us ing  a  doub le

pu lsed  L IBS sys tem [99 ] .  Nunes  e t  a l . ,  us ing  L IBS and

mu l t i va r ia te  s t ra teg ies  to  op t im ize  i ns t rumen ta l

pa ramete rs ,  de te rm ined  Cd ,  Cr ,  N i ,  Pb  and  m ic ronu t r i en t

l eve l s  i n  samp les  o f  pe l l e t s  fe r t i l i ze rs  [100 ] .  Mora i s  e t  a l .

added  and  homogen ized  a  sa l t  con ta in ing  L i  (eas i l y

i on i zab le  e lemen t )  t o  samp les  o f  b iochar -based  fe r t i l i ze rs

and  de te rm ined  K  con ten t  us ing  L IBS w i th  good  ana ly t i ca l

pa ramete rs  [101 ] .  I n  ano the r  work  by  Mora i s  e t  a l . ,  Na  was

used  as  an  i n te rna l  s tandard  fo r  t he  d i rec t  de te rm ina t i on  o f

Ca  in  b iochar -based  fe r t i l i ze rs  [102 ] .  V ie i ra  e t  a l . ,  us ing  a

L IBS sys tem w i th  spa rk  d i scha rge ,  de te rm ined  leve l s  o f  t he

macronu t r i en t  P  i n  samp les  o f  so l i d  fe r t i l i ze rs ;  w i th  th i s

ins t rumen ta l  a r rangemen t ,  i t  was  poss ib le  to  i nc rease  the

sens i t i v i t y  f o r  t he  de te rm ina t i on  o f  t he  ana ly te  [103 ] .  Yao

e t  a l .  used  PLS reg ress ion  and  p repared  ca l i b ra t i on

s tandards  by  d i l u t i on  o f  f e r t i l i ze r  samp les  i n to  the i r  ma in

cons t i t uen ts  to  ove rcome mat r i x  e f fec ts ,  and  they

de te rm ined  P  and  K  leve l s  i n  so l i d  fe r t i l i ze rs  by  L IBS

[104 ] .  O the r  papers  repo r ted  i n  the  l i t e ra tu re  con f i rmed  the

feas ib i l i t y  o f  d i rec t  ana lys i s  o f  f e r t i l i ze r  samp les  w i th  L IBS,

wh ich  was  fas t  and  re l i ab le  and  exh ib i ted  sa t i s fac to ry

p rec i s ion  and  accu racy .

LIBS app l ica t ions  in  agr icu l tura l
samples  ( fe r t i l i ze rs )

Apl icações  em amost ras
agr íco las  ( fe r t i l i zantes )
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I ndus t r y  4 .0  i s  a  concep t  tha t  rep resen ts  i ndus t r i a l

au tomat ion  and  the  i n teg ra t i on  o f  d i f f e ren t  t echno log ies ,

such  as  a r t i f i c i a l  i n te l l i gence ,  robo t i cs ,  t he  In te rne t  o f

Th ings  and  c loud  compu t ing ,  w i th  the  goa l  o f  p romot ing  the

d ig i ta l i za t i on  o f  i ndus t r i a l  ac t i v i t i es ,  improv ing  p rocesses

and  inc reas ing  company  p roduc t i v i t y .  I n  a  way ,  some o f  t he

concep ts  o f  I ndus t r y  4 .0  a re  s im i la r  t o  the  concep ts  o f  t he

p rocess  ana ly t i ca l  t echno logy  (PAT)  [105 ]  sys tem,  wh ich

a l l ows  us  to  de te rm ine  wh ich  a re  the  va r iab les  mos t

c r i t i ca l  f o r  ensu r ing  the  f i na l  qua l i t y  o f  a  p roduc t  and

where  p rocess  con t ro l s  shou ld  be  i nse r ted .  Cur ren t l y ,  t he

vas t  ma jo r i t y  o f  PAT app l i ca t i ons  a re  used  to  con t ro l

phys i ca l - chemica l  pa ramete rs  o f  p rocesses ,  such  as

tempera tu re  and  pH.  However ,  op t i ca l  me thods ,  such  as

L IBS,  have  p roven  to  be  e f f i c i en t  i n  de te rm in ing  i no rgan ic  

 [ 106 ]  and  o rgan ic  cons t i t uen ts  i n  ce r ta in  i ndus t r i a l

p rocesses ;  t he  g rea t  advan tage  o f  op t i ca l  me thods  i s  tha t

they  o f fe r  ab i l i t y  t o  mu l t i p lex ,  i . e . ,  i t  i s  poss ib le  to  pe r fo rm

measuremen ts  i n  d i f f e ren t  pos i t i ons  and  a t  va r ious  samp le

loca t i ons  us ing  on ly  a  spec t romete r .  I n  2021 ,  Garc ia  e t  a l .

pa ten ted  a  p rocess  fo r  de te rm in ing  chemica l  e lemen ts  i n

so l i d  samp les  us ing  L IBS,  a im ing  a t  qua l i t y  con t ro l  f o r

i ndus t r i a l  p rocesses .  One  o f  t he  ma in  advan tages  o f  t h i s

inven t ion  i s  t he  poss ib i l i t y  o f  d i rec t  i nco rpo ra t i on  i n to  an

indus t r i a l  p rocess  w i thou t  t he  need  fo r  a  spec ia l i zed

labo ra to ry  [107 ,  108 ] .  Thus ,  t he  use  o f  L IBS as  a  too l  t o

mon i to r  i ndus t r i a l  p rocesses  i s  d i rec t l y  l i nked  to  one  o f  t he

p remises  o f  I ndus t r y  4 .0 ,  wh ich  i s  t he  ab i l i t y  t o  co l l ec t  and

process  da ta  i ns tan t l y ,  t he reby  a l l ow ing  fo r  qua l i t y

dec i s ion -mak ing  i n  rea l  t ime .

A Indús t r i a  4 .0  é  um conce i to  que  rep resen ta  a  au tomação

indus t r i a l  e  a  i n teg ração  de  d i fe ren tes  tecno log ias  como

in te l i gênc ia  a r t i f i c i a l ,  robó t i ca ,  i n te rne t  das  co i sas  e

compu tação  em nuvem com o  ob je t i vo  de  p romover  a

d ig i ta l i zação  das  a t i v i dades  i ndus t r i a i s  me lho rando  os

p rocessos  e  aumen tando  a  p rodu t i v idade  das  empresas .

De  ce r ta  mane i ra ,  a lguns  dos  conce i tos  da  Indus t r i a  4 .0

são  seme lhan tes  aos  conce i tos  do  s i s tema Process

Ana ly t i ca l  Techno logy  (PAT)  [105 ] ,  o  qua l  pe rm i te

de te rm ina r  qua is  são  as  va r iáve i s  ma is  c r í t i cas  pa ra  a

qua l i dade  f i na l  de  um p rodu to  e  onde  devem se r  i nse r idos

os  con t ro les  no  p rocesso .  A tua lmen te  a  g rande  ma io r ia

das  ap l i cações  de  PAT são  u t i l i zadas  pa ra  con t ro la r

pa râmet ros  f í s i co -qu ím icos  dos  p rocessos ,  como

tempera tu ra  e  pH.  No  en tan to ,  os  mé todos  óp t i cos ,  como a

L IBS,  p rova ram se r  e f i c i en tes  pa ra  de te rm ina r

cons t i t u in tes  i no rgân icos  [106 ]  e  o rgân icos  em

de te rm inados  p rocessos  i ndus t r i a i s ,  sendo  que  uma g rande

van tagem dos  mé todos  óp t i cos  é  a  capac idade  de

mu l t i p lexação ,  ou  se ja ,  é  poss íve l  rea l i za r  med idas  em

d i fe ren tes  pos i ções  e  l oca i s  da  amos t ra  u t i l i zando  apenas

um espec t rômet ro .  Garc ia  e t  a l .  pa ten tea ram em 2021  um

processo  pa ra  de te rm inação  de  e lemen tos  qu ím icos  em

amos t ras  só l i das  u t i l i zando  a  L IBS,  v i sando  o  con t ro le  de

qua l i dade  de  p rocessos  i ndus t r i a i s .  Uma das  p r inc ipa i s

van tagens  des ta  i nvenção  é  a  poss ib i l i dade  de  se r

inco rpo rada  d i re tamen te  em um p rocesso  indus t r i a l ,  sem a

necess idade  de  um labo ra tó r io  espec ia l i zado  [107 ,  108 ] .

Des ta  fo rma ,  a  u t i l i zação  da  L IBS como fe r ramen ta  pa ra

mon i to ra r  p rocessos  i ndus t r i a i s  es tá  d i re tamen te  l i gada  a

uma das  p remissas  da  i ndús t r i a  4 .0 ,  que  é  a  capac idade

de  co le ta r  e  t ra ta r  dados  de  fo rma  ins tan tânea ,  pe rm i t i ndo

uma tomada  de  dec i são  qua l i f i cada  em tempo  rea l .



Minera log i c  ma te r ia l s  p lay  an  impor tan t  ro le  i n  a lmos t

eve ry  f i e ld  i n  ou r  l i ves  and  supp ly  i ndus t r y  w i th  the  mos t

needed  meta l  e lemen ts  o f  t he  pe r iod i c  tab le .  Fo r  th i s

mate r ia l  t o  be  assessed  as  tho rough ly  as  poss ib le ,

chemica l  ana lys i s  mus t  be  as  good  as  poss ib le .  I n  th i s

sense ,  the  mos t  common way  to  do  tha t  i s  t o  m ine ra l i ze

the  ma te r ia l ,  t ha t  i s ,  t o  make  the  e lemen ts  o f  i n te res t

ava i l ab le  i n  a  l i qu id  so lu t i on .  To  do  so ,  a  m ix tu re  o f  s t rong

ac ids  i s  genera l l y  used  w i th  m ic rowave  sys tems  to

inc rease  the  p ressu re  and  ox id i z ing  power .  The  p rob lem

here  i s  t ha t  t hese  ma te r ia l s  can  be  d i f f i cu l t  t o  m ine ra l i ze

due  to  the i r  re f rac to ry  cha rac te r i s t i cs  and ,  o f ten ,  t he

p resence  o f  s i l i ca  (S iO  ) .  I n  l i gh t  o f  t h i s ,  a l t e rna t i ve

ana lys i s  me thods ,  ma in l y  used  w i th  so l i ds  and  exh ib i t i ng

sens i t i v i t i es  s im i la r  t o  those  seen  w i th  so lu t i ons ,  a re

sough t ,  and  in  th i s  scenar io ,  L IBS can  be  a  good

a l te rna t i ve  s ince  i t  has  h igh  ana ly t i ca l  f requency  and

o f fe rs  ana lys i s  w i th  l im i t s  des i red  fo r  m ine ra log i ca l

pu rposes .  Sperança  e t  a l .  [ 11 ]  bu i l t  a  ca l i b ra t i on  mode l  f o r

s i x  d i f f e ren t  me ta l s  i n  n i cke l i f e rous  m ine ra l s .  The  au tho rs

p roposed  a  samp le  p repara t i on  ( see  the  F igu re  be l l ow)  i n

wh ich  samp les  were  m ixed  w i th  wa te r  to  fo rm a  s lu r r y ,  and

then  a  f rac t i on  o f  t h i s  ma te r ia l  was  encapsu la ted  w i th  PVA,

a  wa te r -so lub le  po l ymer .  The  p roposed  me thod  reached

accep tab le  va lues  o f  SEC and  SEV us ing  fo r  ca l i b ra t i on

on ly  the  no rma l i zed  i n tens i t y  o f  t he  emiss ion  l i ne  o f  t he

e lemen t  o f  i n te res t .  Th i s  s t ra tegy  opens  up  a  w ide  range  o f

app l i ca t i ons  s ince  i t  hand les  the  ana lys i s  o f  t ough

mate r ia l s  w i th  l ess  comp l i ca ted  samp le  p repara t i on ;  t h i s  i s

impor tan t  f o r  sa fe ty  reasons  s ince  the  me thod  does  no t

requ i re  the  use  o f  s t rong  ac ids  and  h igh  p ressu res .

Os mate r ia i s  m ine ra lóg i cos  desempenham um pape l

impor tan te  em quase  todos  os  campos  de  nossas  v idas ,

fo rnecendo  à  i ndús t r i a  os  e lemen tos  me tá l i cos  ma is

necessá r ios  da  tabe la  pe r iód i ca .  Pa ra  que  es te  ma te r ia l

se ja  ava l i ado  o  ma is  m inuc iosamen te  poss íve l ,  a  aná l i se

qu ím ica  deve  se r  a  me lho r  poss íve l .  Nesse  sen t ido ,  a

fo rma  ma is  comum de  faze r  i sso  é  m ine ra l i za r  o  ma te r ia l ,

ou  se ja ,  d i spon ib i l i za r  os  e lemen tos  de  i n te resse  em

so lução  l í qu ida .  Pa ra  faze r  i sso ,  uma m is tu ra  de  ác idos

fo r tes  é  ge ra lmen te  usada  em s i s temas  de  m ic ro -ondas

para  aumen ta r  a  p ressão  e  o  poder  ox idan te .  O  p rob lema

aqu i  é  que  esses  ma te r ia i s  podem se r  d i f í ce i s  de

mine ra l i za r  dev ido  às  suas  ca rac te r í s t i cas  re f ra tá r i as  e ,

mu i tas  vezes ,  à  p resença  de  s í l i ca  (S iO  ) .  D ian te  d i sso ,

buscam-se  mé todos  a l te rna t i vos  de  aná l i se ,  p r i nc ipa lmen te

na  fo rma  só l i da  e  com sens ib i l i dade  seme lhan te  e ,  nes te

cenár io ,  a  L IBS pode  se r  uma boa  a l te rna t i va  po r  possu i r

a l t a  f requênc ia  ana l í t i ca  e  poss ib i l i dade  de  aná l i se  só l i da

com os  l im i tes  dese jados  pa ra  a  aná l i se  m ine ra lóg i ca .

Sperança  e t  a l .  [ 11 ]  consegu i ram cons t ru i r  um mode lo  de

ca l i b ração  pa ra  se i s  me ta i s  d i f e ren tes  em miné r ios  de  N i .

Os  au to res  p ropuseram um p reparo  de  amos t ras  d i fe ren te

(ve ja  a  F igu ra  aba ixo ) ,  onde  as  amos t ras  fo ram mis tu radas

com água  pa ra  fo rmar  uma pas ta  e ,  a  segu i r ,

encapsu la ram uma f ração  desse  ma te r ia l  com PVA,  um

po l ímero  so lúve l  em água .  O  método  p ropos to  a l cançou

va lo res  de  SEC e  SEV ace i táve is  u t i l i zando  pa ra

ca l i b ração  apenas  a  i n tens idade  no rma l i zada  da  l i nha  de

emissão  do  e lemen to  de  i n te resse .  Essa  es t ra tég ia  ab re

um amp lo  campo  de  ap l i cação ,  po i s  t ra ta  de  aná l i ses  de

mate r ia i s  res i s ten tes  com um p reparo  de  amos t ras  menos

comp l i cado ,  p r i nc ipa lmen te  po r  ques tões  de  segurança ,

po is  não  requer  o  uso  de  ác idos  fo r tes  e  a l tas  p ressões .
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The  use  o f  w r i t t en  au then t i ca t i ons  and  documen ts  has

s ign i f i can t l y  dec reased  in  recen t  yea rs  i n  seve ra l

coun t r i es .  Desp i te  th i s ,  seve ra l  f i nanc ia l  and  lega l

ope ra t i ons  s t i l l  r equ i re  th i s  t ype  o f  reg i s t ra t i on .  Ac t i v i t i es

re la ted  to  fo rge r ies  o f  handwr i t t en  documen ts  a re  the  focus

o f  c i v i l  and  c r im ina l  i nves t i ga t i ons .  I n  th i s  case ,  ca re  fo r

au then t i ca t i on  i s  an  impor tan t  aspec t  re la ted  to  fo rens i c

sc iences  [109 ] .  Seve ra l  ana ly t i ca l  t echn iques  have  been

proposed  to  d i s t i ngu ish  be tween  d i f f e ren t  i nk  fo rmu la t i ons

and  can  be  c lass i f i ed  i n to  two  ma jo r  g roups :

nondes t ruc t i ve  and  des t ruc t i ve .  The  f i r s t  g roup  inc ludes

u l t rav io le t  [ 110 ]  and  IR  [111 ]  spec t roscopy ,  RAMAN

spec t roscopy  [112 ]  and  XRF [113 ] ,  wh ich  a re  common ly

used  fo r  t he  i den t i f i ca t i on  and  quan t i f i ca t i on  o f  o rgan ic  and

ino rgan ic  compounds  in  i nk .  The  second  g roup  i s  ded ica ted

to  ana lyses  o f  o rgan ic  compounds  and  inc ludes  th in  l aye r

ch romatog raphy  (TLC)  [114 ] ,  cap i l l a ry  e lec t rophores i s  (CE)

[115 ] ,  h igh -pe r fo rmance  l i qu id  ch romatog raphy  (HPLC)

[116 ]  and  gas  ch romatog raphy  coup led  w i th  mass

spec t romet ry  (GC-MS)  [117 ] .  L IBS fu l f i l s  t he  bas i c

requ i remen ts  fo r  examina t ion  o f  w r i t t en  documen ts :  ( i )

s imu l taneous  mu l t i e lemen ta l  ana lyses  o f  i nks  can  be

per fo rmed  w i thou t  excess i ve  p repara t i on  o f  samp les ,  and

( i i )  t he  ab la ted  mass  o f  t he  documen t  does  no t  compromise

i t s  i n teg r i t y ,  mak ing  L IBS a  semides t ruc t i ve  techn ique .  In

recen t  yea rs ,  t he re  have  been  ma jo r  deve lopmen ts  i n  th i s

techn ique  [46 ,  74 ,  118 ,  119 ] .  Subed i  e t  a l .  emp loyed  L IBS

and  LA- ICP-MS to  ob ta in  spec t ra l  p ro f i l es  fo r  seve ra l  t ypes

o f  p r i n t i ng  i nks  and  adop ted  the  s t ra tegy  o f  pa i r

compar i son  o f  spec t ra l  p ro f i l es  to  ve r i f y  t he  capab i l i t y  o f

L IBS to  d i s t i ngu ish  two  inks  o f  t he  same t ype  [120 ] .  T re jos

e t  a l .  a l so  used  L IBS and  LA- ICP-MS to  i den t i f y  t he

chemica l  compos i t i ons  o f  b lack  ge l  i nks ,  b lack  ba l l po in t

i nks  and  seve ra l  t ypes  o f  paper ;  t he re  were  ab le  to  i den t i f y

Cu ,  Na ,  Mg ,  and  Mn  leve ls  i n  some inks  and  d i sc r im ina te

among  samp les  [121 ] .

O uso  de  au ten t i cações  esc r i t as  em documen tos

apresen tou  uma queda  s ign i f i can te  nas  ú l t imas  décadas .

Apesar  d i sso ,  d i ve rsas  operações  e  reg i s t ros  l ega is  a inda

ex igem esse  t i po  de  ce r t i f i cação .  A t i v idades  re lac ionadas

a  adu l te ração  de  documen tos  esc r i t os  a inda  são  o  foco  de

d ive rsas  i nves t i gações  c r im ina is  e  c i v i s .  Nesse  caso ,  o

cu idado  pa ra  au ten t i cação  de  documen tos  esc r i t os  é  um

aspec to  impor tan te  na  c iênc ia  fo rense  [109 ] .  D ive rsas

técn icas  fo ram p ropos tas  pa ra  i den t i f i ca r  d i f e ren tes

fo rmu lações  de  t i n tas ,  podendo  se r  d i v id idas  em duas

ca tegor ias :  não  des t ru t i vas  e  des t ru t i vas .  O  p r ime i ro  g rupo

eng loba  espec t roscop ia  u l t rav io le ta  [110 ]  e  IR  [111 ] ,

espec t romet r i a  RAMAN [112 ]  e  XRF [113 ] ,  u t i l i zadas  pa ra

iden t i f i ca r  e  quan t i f i ca r  componen tes  o rgân icos  e

ino rgân icos  em fo rmu lações  de  t i n tas .  O  segundo  g rupo  é

ded icado  a  componen tes  o rgân icos  e  i nc lu i  t h in  l aye r

ch romatog raphy  (TLC)  [114 ] ,  cap i l l a ry  e lec t rophores i s  (CE)

[114 ] ,  h igh -pe r fo rmance  l i qu id  ch romatog raphy  (HPLC)

[116 ]  e  gas  ch romatog raphy  coup led  w i th  mass

spec t romet ry  (GC-MS)  [117 ] .  L IBS cumpre  os  requ is i t os

bás icos  pa ra  a  aná l i se  de  documen tos  esc r i t os :  ( i )

capac idade  de  rea l i za r  aná l i ses  mu l t i - e lemen ta res  sem a

necess idade  de  p reparo  excess i vo  de  amos t ra ,  e  ( i i ) ,  a

massa  ab lada  do  documen to  não  compromete  sua

in teg r idade ,  o  que  to rna  a  L IBS uma técn ica  semi -

des t ru t i va .  Nos  ú l t imos  anos  houve  um desenvo lv imen to

s ign i f i ca t i vo  dessa  técn ica  [46 ,  74 ,  118 ,  119 ] .  Subed i  e t  a l .

empregaram a  L IBS e  LA- ICP-MS pa ra  ob te r  o  pe r f i l

espec t ra l  de  d i ve rsos  t i pos  de  t i n tas ,  ado tando  a

es t ra tég ia  de  comparação  em pa res  de  pe r f i s  espec t ra i s

pa ra  ve r i f i ca r  a  capac idade  da  L IBS em d isc r im ina r  duas

t i n tas  da  mesma co r  com fo rmu lações  d i fe ren tes  [120 ] .

T re jos  e t  a l .  t ambém f i ze ram uso  da  L IBS e  LA- ICP-MS

para  i den t i f i ca r  a  compos ição  qu ím ica  de  t i n tas  ge l  p re tas ,

t i n tas  de  cane tas  es fe rog rá f i cas  e  d i ve rsos  t i pos  de

pape is ,  sendo  capaz  de  i den t i f i ca r  Cu ,  Na ,  Mg  e  Mn  em

a lgumas  fo rmu lações  [121 ] .
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The  ana lys i s  o f  a rchaeo log ica l  ma te r ia l  i s  ve ry  impor tan t

fo r  humank ind  s ince  i t  p rov ides  i n fo rma t ion  abou t  the  pas t .

These  ma te r ia l s  a re  ve ry  ra re ,  f rag i l e ,  and  in  a lmos t  a l l

s i t ua t i ons ,  canno t  be  ana lyzed  w i th  t rad i t i ona l  and  more

p rec i se  ana ly t i ca l  i ns t rumen ts  s ince  these  techn iques  can

des t roy  samp les .  I n  th i s  scenar io ,  L IBS rep resen ts  an

a l te rna t i ve  s ince  i t  can  ana lyze  samp les  w i thou t  consuming

them.  In  add i t i on  to  th i s  fea tu re ,  L IBS can  a l so  p rov ide

good  sens i t i v i t y  f o r  mu l t i e lemen ta l  ana lyses ,  p rov id ing

comp lex  and  r i ch  a tomic  emiss ion  spec t ra  fo r  a l l  e lemen ts

tha t  em i t  pho tons  f rom the  UV to  N IR  reg ions  o f  t he

e lec t romagne t i c  spec t rum (approx ima te l y  200  to  1000  nm) .

In  the  f i e ld  o f  a rchaeo logy ,  d i f f e ren t  ma te r ia l s  can  be

ana lyzed  w i th  th i s  power fu l  t echn ique ,  and  one  o f  t hem i s

cop ro l i t es  ( f rom the  Greek  kop ros  =  exc remen t ;  l i t hos  =

rock ) ,  wh ich  a re  foss i l i zed  feces  tha t  con ta in  re levan t

in fo rma t ion  to  pa leoenv i ronmen ts .  I n fo rma t ion  ex t rac ted

f rom th i s  ma te r ia l  can  be  co r re la ted  w i th  anc ien t  c l ima te ,

d ie t  and  d i seases ,  t he reby  he lp ing  us  to  unders tand  how

the  d ie ts  o f  ex t i nc t  an ima ls  re f l ec t  t ha t  geograph ica l  reg ion

and  how the  chemica l  compos i t i ons  o f  cop ro l i t es  f rom a

reg ion  can  he lp  de f i ne  the  l oca l  f auna  and  f l o ra .  Fo r  th i s ,

chemica l  e lemen t  i n fo rma t ion  mus t  be  known.  In  l i gh t  o f

th i s ,  Sperança  e t  a l .  [ 122 ]  es tab l i shed  some in fe rences

f rom chemica l  i n fo rma t ion  ob ta ined  us ing  sco re  maps  f rom

PCA o f  L IBS da ta  fo r  d i f f e ren t  cop ro l i t es  f rom the  Perm ian

(260  Mya) ,  C re taceous  (85  Mya)  and  O l igo -M iocene  (23

Mya)  pe r iods .  The  au tho rs  used  iden t i f i ca t i on  o f  key

e lemen ts  such  as  Ca ,  Mg ,  P ,  S ,  and  S i  and  made

observa t i ons  rega rd ing  the  cop ro l i t e  i t se l f  and  the  rock

subs t ra te  su r round ing  th i s  ma te r ia l .  Thus ,  t he  poss ib i l i t y  o f

us ing  L IBS to  ana lyze  th i s  sens i t i ve  ma te r ia l  was

demons t ra ted .

A aná l i se  de  ma te r ia l  a rqueo lóg i co  é  mu i to  impor tan te  pa ra

a  human idade ,  po i s  fo rnece  in fo rmações  sob re  o  passado .

Esses  ma te r ia i s  são  mu i to  ra ros ,  f ráge is  e ,  em quase

todas  as  s i t uações ,  não  podem se r  ana l i sados  com

ins t rumen tos  ana l í t i cos  t rad i c iona is  e  ma is  p rec i sos ,  po i s

es tes  des t roem as  amos t ras .  Nesse  cenár io ,  a  L IBS se

apresen ta  como uma a l te rna t i va ,  po i s  pode  ana l i sa r  as

amos t ras  sem consumi - l as .  A lém desse  recu rso ,  a  L IBS

também pode  ap resen ta r  boa  sens ib i l i dade  pa ra  aná l i se

mu l t i - e lemen ta r ,  f o rnecendo  um espec t ro  de  emissão

a tômica  r i co  e  comp lexo  pa ra  todos  os  e lemen tos  que

emi tem fó tons  da  reg ião  UV à  N IR  do  espec t ro

e le t romagné t i co  (200  a  1000  nm,  ap rox imadamente ) .  No

campo  da  a rqueo log ia ,  d i f e ren tes  ma te r ia i s  podem se r

ana l i sados  com es ta  poderosa  técn ica  e  um de les  são  os

copró l i t os  (do  g rego  kop ros  =  exc remen to ;  l i t hos  =  rocha) ,

fezes  foss i l i zadas  que  con têm in fo rmações  re levan tes  pa ra

pa leoamb ien tes .  As  i n fo rmações  ex t ra ídas  des te  ma te r ia l

podem se r  co r re lac ionadas  com c l ima ,  d ie ta  e  doenças

an t igas ,  a judando  a  en tender  como a  d ie ta  de  an ima is

ex t i n tos  es tá  co r re lac ionada  com a  reg ião  geográ f i ca  e

como a  compos ição  qu ím ica  dos  cop ró l i t os  de  uma reg ião

pode  a juda r  a  de f i n i r  a  fauna  e  a  f l o ra  l oca i s .  Pa ra  i sso ,  as

in fo rmações  dos  e lemen tos  qu ím icos  devem se r

conhec idas .  D ian te  d i sso ,  Sperança  e t  a l .  [ 122 ]

es tabe lece ram a lgumas  in fe rênc ias  a  pa r t i r  de  i n fo rmações

qu ím icas  ob t i das  usando  mapas  de  sco res  de  PCA dos

dados  L IBS de  d i fe ren tes  cop ró l i t os  dos  pe r íodos

Perm iano  (260Mya) ,  C re táceo  (85Mya)  e  O l i go -M ioceno  (23

Mya) .  Os  au to res ,  po r  me io  da  i den t i f i cação  de  e lemen tos -

chave  como Ca ,  Mg ,  P ,  S  e  S i ,  f i ze ram a lgumas

observações  a  respe i to  do  cop ró l i t o  em s i  e  do  subs t ra to

rochoso  c i r cundan te  des te  ma te r ia l .  Ass im,  f i cou

demons t rada  a  poss ib i l i dade  de  u t i l i za r  a  L IBS pa ra

ana l i sa r  esse  ma te r ia l  sens íve l .
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Cur ren t l y ,  L IBS s tands  ou t  as  one  o f  t he  mos t  a t t rac t i ve

techn iques  o f  a tomic  spec t romet ry .  Due  to  i t s  v i s ib i l i t y ,

seve ra l  rev iew  a r t i c l es  have  been  pub l i shed  on  th i s  theme.

In  th i s  sense ,  impor tan t  rev iews  tha t  cove red  top i cs

rev iewed  in  th i s  e -book  w i l l  be  b r i e f l y  desc r ibed .  Cos ta  e t

a l .  [ 74 ]  p rov ided  a  rev iew  on  the  app l i ca t i ons  o f  L IBS w i th

e lec t ron i c  was te  samp les .  The  au tho rs  ma in l y  add ressed

the  ro le  o f  L IBS fo r  chemica l  i nspec t i ons  a imed  a t

recyc l i ng  po l ymers  and  PCBs .  In  add i t i on ,  a  tu to r i a l  on

da ta  no rma l i za t i on  was  p resen ted .  A  rev iew  o f  ca l i b ra t i on

s t ra teg ies  used  w i th  L IBS to  m in im ize  ma t r i x  e f fec ts  was

a lso  p roposed  by  Cos ta  e t  a l .  [ 5 ] .  I n  th i s  rev iew ,  the

au tho rs  d i v ided  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies  i n to  ( i )  conven t iona l

ca l i b ra t i on ;  ( i i )  nonconven t iona l  ca l i b ra t i on ;  and  ( i i i )

mu l t i va r ia te  ca l i b ra t i on .  We have  h igh l i gh ted  the

nonconven t iona l  ca l i b ra t i on  s t ra teg ies  tha t  o f fe r  some

advan tages ,  such  as  the  use  o f  on l y  one  ca l i b ra t i on

s tandard ,  and  a re  e f fec t i ve  i n  m in im iz ing  ma t r i x  e f fec ts .  An

impor tan t  rev iew  was  pub l i shed  by  Laz i c  and  Jov i cev i c

[123 ]  to  p resen t  samp le  p repara t i on  s t ra teg ies  fo r  l i qu id

samp les  des igned  fo r  quan t i t a t i ve  de te rm ina t i ons  by  L IBS.

Th is  rev iew  cove red  ve ry  i n te res t i ng  s t ra teg ies  and  has

con t r i bu ted  s ign i f i can t l y  to  th i s  f i e ld ,  s ince  l i qu id  ana lys i s

i s  cons ide red  the  Ach i l l es  hee l  o f  L IBS.  A l so  i n  the  f i e ld  o f

samp le  p repara t i on  by  L IBS,  Jan tz i  e t  a l .  [ 124 ]  p resen ted  a

comp le te  rev iew  address ing  p re t rea tmen ts  o f  so l i d  samp les

a imed  a t  qua l i t a t i ve  and  quan t i t a t i ve  ana lyses  by  L IBS.

Cos ta  e t  a l .  a l so  [6 ]  p roposed  a  rev iew  b roader  than  those

men t ioned .  In  th i s  rev iew ,  the  au tho rs  add ressed  many

aspec ts  o f  L IBS,  i nc lud ing  h i s to ry ,  f undamen ta l s ,  samp le

p repara t i on ,  chemomet r i cs  and  the  app l i ca t i on  o f  L IBS in

va r ious  f i e lds  o f  sc ience .

A L IBS vem se  des tacando  como umas  das  ma is  a t raen tes

técn icas  da  espec t romet r i a  a tômica .  Dev ido  a  essa

v i s ib i l i dade  vá r ios  a r t i gos  de  rev i são  vêm sendo

pub l i cados  com o  tema.  Nesse  sen t ido ,  se rá  desc r i t o

suc in tamen te  a lgumas  impor tan tes  rev i sões  que

con temp la ram os  temas  abordados  nesse  e -book .  Cos ta  e t

a l .  [ 74 ]  e labo ra ram uma rev i são  sob re  as  ap l i cações  da

L IBS em amos t ras  de  res íduo  e le t rôn i co .  Os  au to res

aborda ram,  p r i nc ipa lmen te ,  o  pape l  da  L IBS pa ra  uma

inspeção  qu ím ica  v i sando  a  rec i c lagem de  po l ímeros  e

PCB.  A lém d i sso ,  f o i  ap resen tado  um tu to r i a l  sob re

norma l i zação  de  dados .  Uma rev i são  sob re  es t ra tég ias  de

ca l i b ração  em L IBS pa ra  m in im iza r  e fe i tos  de  ma t r i z  f o i

p ropos ta  po r  Cos ta  e t  a l .  [ 5 ] .  Nessa  rev i são  os  au to res

d iv id i ram as  es t ra tég ias  de  ca l i b ração  em:  ( i )  ca l i b ração

convenc iona l ;  ( i i )  ca l i b ração  não-convenc iona l ;  e  ( i i i )

ca l i b ração  mu l t i va r iada .  Des tacamos  as  es t ra tég ias  de

ca l i b ração  não-convenc iona l  que  ap resen tam a lgumas

van tagens ,  como a  u t i l i zação  de  apenas  um padrão  de

ca l i b ração  e  é  e fe t i va  pa ra  m in im iza r  e fe i tos  de  ma t r i z .

Uma impor tan te  rev i são  fo i  p ropos ta  po r  Laz i c  e  Jov i cev i c

[123 ]  a  f im  de  ap resen ta r  es t ra tég ias  de  p reparo  de

amos t ras  pa ra  amos t ras  l í qu idas ,  v i sando  a  de te rm inação

quan t i t a t i va  po r  L IBS.  Essa  rev i são  abordou  es t ra tég ias

mu i to  i n te ressan tes  e  tem con t r i bu ído  s ign i f i ca t i vamen te

com esse  campo ,  uma vez  que  aná l i se  de  l í qu ido  é

cons ide rado  o  ca l canhar  de  Aqu i l es  da  L IBS.  A inda  no

campo  de  p reparo  de  amos t ras  po r  L IBS,  Jan tz i  e t  a l .  [ 124 ]

ap resen ta ram uma comp le ta  rev i são  abordando  p ré -

t ra tamen to  de  amos t ras  só l i das  v i sando  aná l i ses

qua l i t a t i va  e  quan t i t a t i va  po r  L IBS.  Cos ta  e t  a l .  [ 6 ]

p ropuseram uma rev i são  ma is  amp la  do  que  as

menc ionadas .  Nessa  rev i são  os  au to res  abo rda ram mu i tos

aspec tos  da  L IBS,  desde  o  h i s tó r i co ,  f undamen tos ,  p reparo

de  amos t ras ,  qu im iomet r i a  e  a  ap l i cação  em d i ve rsos

campos  das  c iênc ias .
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As  desc r ibed  in  th i s  e -book  the  f i e ld  re la ted  to  L IBS

app l i ca t i ons  i s  vas t  and  i s  g row ing  fas t  i n  the  l as t  t en

years .  L IBS p resen ts  seve ra l  remarkab le  advan tages  as  i t

i s  no t  necessa ry  an  i n tense  samp le  p repara t i on  s tep  i n  the

case  o f  so l i d  samp les .  I n  add i t i on ,  t he  i ns t rumen ts  can  be

loca ted  i n  an  o rd ina ry  ana ly t i ca l  chemis t r y  l abo ra to ry  o r  i n

an  i ndus t r y ,  o r  even  fo r  space  exp lo ra t i on .  A  po in t  t o

emphas ize  i s  t he  fac t  t ha t  L IBS techn ique  has  po ten t i a l  t o

coopera te  w i th  o the rs  i ns t rumen ta l  t echn iques  as  XRF,  ICP

OES o r  ICP-MS to  o f fe r  re l i ab le  ana ly t i ca l  resu l t s  i n

rou t i ne  ana lys i s  o f  d i f f i cu l t  m ine ra l i za t i on  samp les  as  o res ,

a l l oys  and  so i l s .  As  a  huge  amoun t  o f  da ta  i s  co l l ec ted

f rom 10 ,000  to  more  than  50 ,000  emiss ion  l i nes  fo r

thousand  samp les ,  i t  i s  manda to ry  i n  seve ra l  app l i ca t i ons ,

the  use  o f  chemomet r i c  too l s  i n  o rde r  to  be t te r  exp lo i t  t he

da ta  co l l ec ted ,  i den t i f y  and  e l im ina te  s igna ls  f rom

in te r fe ren ts  and  compensa te  m ic ro  he te rogene i t y  when

so l i d  samp les  a re  i n te r roga ted .  Fu r the r  techno log i ca l

advances  a re  poss ib le  w i th  the  comb ina t i on  o f  L IBS w i th

o the r  techn iques  (da ta  fus ion ) ,  i t s  app l i ca t i on  i n  m ic ro

f l u id i c  dev i ces  fo r  i n  l oco  ana lys i s  o r  i n  comb ina t i on  w i th

nanopar t i c l es  to  improve  sens i t i v i t y  [ 125 ] .  L IBS can  be

a lso  app l i ed  fo r  d i rec t  and  in  l oco  so i l  ana lys i s  con t r i bu t i ng

fo r  ag r i cu l tu ra l  p rac t i ces ,  improv ing  c rops  p roduc t i on  and

us ing  fe r t i l i ze rs  where  i t  i s  rea l l y  necessa ry .  As  can  be

no ted  the  poss ib i l i t i es  a re  vas t  and  the  ana ly t i ca l  chemis t

need  to  use  i t s  imag ina t i on  and  coopera t i on  w i th  o the r

sc ien t i f i c  f i e ld  fo r  be t te r  da ta  exp lo ra t i on  to  so l ve  comp lex

p rob lems .  

Confo rme desc r i t o  nes te  e -book ,  o  campo  re lac ionado  às

ap l i cações  L IBS é  vas to  e  es tá  c rescendo  rap idamen te  nos

ú l t imos  dez  anos .  A  L IBS ap resen ta  vá r ias  van tagens

no táve is ,  po i s  não  é  necessá r ia  uma e tapa  in tensa  de

preparação  de  amos t ra  no  caso  de  amos t ras  só l i das .  A lém

d isso ,  os  i ns t rumen tos  podem se r  i ns ta lados  em um

labora tó r io  de  qu ím ica  ana l í t i ca  comum ou  em uma

indús t r i a ,  ou  mesmo pa ra  exp lo ração  espac ia l .  Um pon to  a

se r  en fa t i zado  é  o  fa to  de  que  a  técn ica  L IBS tem

po tenc ia l  pa ra  coopera r  com ou t ras  técn icas  i ns t rumen ta i s

como XRF,  ICP OES ou  ICP-MS pa ra  o fe rece r  resu l tados

ana l í t i cos  con f iáve i s    em aná l i ses  ro t i ne i ras  de  amos t ras  de

d i f í c i l  decompos ição  como m iné r ios ,  l i gas  e  so los .  Como

uma quan t idade  exp ress i va  de  dados  é  co le tada  (de

10 .000  a  50 .000  s ina i s  de  l i nhas  de  emissão)  pa ra

mi lha res  de  amos t ras ,  é  ob r iga tó r io  em vá r ias  ap l i cações ,

o  uso  de  fe r ramen tas  qu im iomét r i cas  pa ra  me lho r  exp lo ra r

os  dados  co le tados ,  i den t i f i ca r  e  e l im ina r  s ina i s  de

in te r fe ren tes  e  compensar  a  m ic ro  he te rogene idade

quando  as  amos t ras  só l i das  são  inves t i gadas .  Novos

avanços  tecno lóg i cos  são  poss íve i s  com a  comb inação  da

L IBS com ou t ras  técn icas  ( fusão  de  dados ) ,  ap l i cação  em

d ispos i t i vos  m ic ro f l u íd i cos  pa ra  aná l i ses  i n  l oco  ou  o  uso

com nanopar t í cu las  pa ra  me lho ra r  a  sens ib i l i dade  [125 ] .  A

L IBS também pode  se r  ap l i cada  pa ra  aná l i ses  d i re tas  e  i n

l oco  do  so lo ,  poss ib i l i t ando  me lho res  p rá t i cas  ag r í co las ,

me lho rando  a  p rodução  das  l avou ras  e  con t r i bu indo  pa ra  a

ap l i cação  de  fe r t i l i zan tes  onde  esse  insumo é  rea lmen te

necessá r io .  Como pode  se r  obse rvado ,  as  poss ib i l i dades

são  vas tas  e  o  qu ím ico  ana l í t i co  p rec i sa  usa r  sua

c r ia t i v i dade  e  cooperação  com ou t ras  á reas  c ien t í f i cas

para  uma me lho r  exp lo ração  de  dados  v i sando  a  reso lução

de  p rob lemas  comp lexos .

Conclusões  e  perspect ivas Conclus ions  and  perspect ives

62

BY: EDENIR RODRIGUES PEREIRA FILHO



Referênc ias  /  References

63

[ 1 ]  C remers ,  D .  e  Radz iemsk i ,  L .  J .  (2013)  “Handbook  o f

l ase r - i nduced  b reakdown spec t roscopy ” ,  Re ino  Un ido ,  John

Wi ley  &  Sons .

[2 ]  No l l ,  R .  (2012)  “Lase r - i nduced  b reakdown spec t roscopy

fundamen ta l s  and  app l i ca t i ons ” ,  A lemanha ,  Sp r inge r -

Ver lag .

[ 3 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C9JA00306A

[4 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1080 /05704928 .2020 .1739063

[ 5 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .21577 /0103-5053 .20200175

[6 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .21577 /0100-4042 .20170325

[7 ]  K rug ,  F .  J .  e  Rocha ,  F .  R .  P .  (2016)  “Mé todos  de

preparo  de  amos t ras  pa ra  aná l i se  e lemen ta r ” ,  B ras i l ,

Ed i tSBQ.

[8 ]  h t tp : / / dx .do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2014 .08 .039

[9 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2015 .11 .002

[10 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C7AY01049D

[11 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C7AY02521A

[12 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . op t l as tec .2018 .08 .056

[13 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . aca .2009 .06 .015

[14 ]  h t tp : / / dx .do i .o rg /10 .21577 /0100-4042 .20170254

[15 ]  Ba r ros  Ne to ,  B . ;  Sca rm in io ,  I .  S . ;  B runs ,  R .  E .  (2010) ;

Como faze r  exper imen tos ,  Po r to  A leg re ,  Bookman .

[16 ]  Myers ,  R .  H . ;  Mon tgomery ,  D .  C . ;  Anderson -Cook ,  C .

M.  (2009) ;  Response  su r face  me thodo logy  p rocess  and

produc t  op t im iza t i on  us ing  des igned  exper imen ts ,  W i ley :

Hoboken .

[17 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2004 .01 .015

[18 ]

h t tps : / /www.d ropbox .com/sh /y67m0m6e lczh fao /AAAJXFe l -

f kZHb l_ lE6C_pHZa?d l=0

[19 ]  h t tps : / /www.you tube .com/c /Eden i rPere i raF i l ho

[20 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2019 .105688

[21 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C6JA00224B

[22 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C9JA00435A

[23 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1364 /OE.26 .022926

[24 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . j hazmat .2020 .122831

[25 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1007 /s12161-020-01722-6

[26 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . aca .2019 .02 .056

[27 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . aca .2017 .06 .040

[28 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C8JA00109J

[29 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . aca .2019 .02 .038

[30 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C9JA00149B

[31 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .2116 /ana lsc i .18P286

[32 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2019 .03 .010

[33 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2019 .120443

[34 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C9JA00270G

[35 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /D1JA00229E

[36 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1366 /0003702991947612

[37 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2009 .11 .006

[38 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2020 .105902

[39 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2021 .106191

[40 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C6AY01930G

[41 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C9JA00090A

[42 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2020 .105558

[43 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .wasman .2017 .09 .027

[44 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1002 /cem.3279

[45 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 /B978-0 -444-63527-3 .00005-9

[46 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2014 .03 .006

[47 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1002 /cem.2869

[48 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 /B978-0 -444-63527-3 .00007-2

[49 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . aca .2020 .10 .039

[50 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1021 /acs .ana lchem.0c04722

[51 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /D0JA00026D

[52 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 /S0584-8547(03 )00037-5

[53 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f oodchem.2019 .125588

[54 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2020 .122025

[55 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f ood res .2020 .109037

[56 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1002 / j r s .5819  

[57 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f oodchem.2020 .126639

[58 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . saa .2013 .08 .104

[59 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f oodchem.2018 .02 .016

[60 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1007 /s12161-017-1086-9

[61 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2017 .11 .020

[62 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f oodchem.2016 .10 .104

[63 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2014 .08 .025

[64 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1364 /AO.55 .000254

[65 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1007 /s10812-014-9873-1

https://doi.org/10.1039/C9JA00306A
https://doi.org/10.1080/05704928.2020.1739063
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20200175
https://doi.org/10.21577/0100-4042.20170325
http://dx.doi.org/10.1016/j.sab.2014.08.039
https://doi.org/10.1016/j.sab.2015.11.002
https://doi.org/10.1039/C7AY01049D
https://doi.org/10.1039/C7AY02521A
https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2018.08.056
https://doi.org/10.1016/j.aca.2009.06.015
http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170254
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.01.015
https://www.dropbox.com/sh/y67m0m6elczhfao/AAAJXFel-fkZHbl_lE6C_pHZa?dl=0
https://www.youtube.com/c/EdenirPereiraFilho
https://doi.org/10.1016/j.sab.2019.105688
https://doi.org/10.1039/C6JA00224B
https://doi.org/10.1039/C9JA00435A
https://doi.org/10.1364/OE.26.022926
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.122831
https://doi.org/10.1007/s12161-020-01722-6
https://doi.org/10.1016/j.aca.2019.02.056
https://doi.org/10.1016/j.aca.2017.06.040
https://doi.org/10.1016/j.aca.2019.02.038
https://doi.org/10.1016/j.aca.2019.02.038
https://doi.org/10.1039/C9JA00149B
https://doi.org/10.2116/analsci.18P286
https://doi.org/10.1016/j.sab.2019.03.010
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2019.120443
https://doi.org/10.1039/C9JA00270G
https://doi.org/10.1039/D1JA00229E
https://doi.org/10.1366/0003702991947612
https://doi.org/10.1016/j.sab.2009.11.006
https://doi.org/10.1016/j.sab.2020.105902
https://doi.org/10.1016/j.sab.2021.106191
https://doi.org/10.1039/C6AY01930G
https://doi.org/10.1039/C9JA00090A
https://doi.org/10.1016/j.microc.2020.105558
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2017.09.027
https://doi.org/10.1002/cem.3279
https://doi.org/10.1016/B978-0-444-63527-3.00005-9
https://doi.org/10.1016/j.sab.2014.03.006
https://doi.org/10.1002/cem.2869
https://doi.org/10.1016/B978-0-444-63527-3.00007-2
https://doi.org/10.1016/j.aca.2020.10.039
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.0c04722
https://doi.org/10.1039/D0JA00026D
https://doi.org/10.1016/S0584-8547(03)00037-5
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.125588
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.122025
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2020.109037
https://doi.org/10.1002/jrs.5819
https://doi.org/10.1002/jrs.5819
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2020.126639
https://doi.org/10.1016/j.saa.2013.08.104
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2018.02.016
https://doi.org/10.1007/s12161-017-1086-9
https://doi.org/10.1016/j.microc.2017.11.020
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.10.104
https://doi.org/10.1016/j.sab.2014.08.025
https://doi.org/10.1364/AO.55.000254
https://doi.org/10.1007/s10812-014-9873-1


64

[ 66 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C6JA00458J

[67 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f oodchem.2016 .05 .169

[68 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .mea tsc i .2016 .04 .035

[69 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2017 .03 .071

[70 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C7AY00757D

[71 ]  V .  Fo r t i ,  C .P .  Ba ldé ,  R .  Huehr ,  E -was te  S ta t i s t i cs :

Gu ide l i nes  on  C lass i f i ca t i on ,  Repor t i ng  and  Ind i ca to rs ,

second  ed . ,  Un i ted  Na t ions  Un ive rs i t y ,  V iE  –  SCYCLE,

Bonn ,  Germany ,  2018 .  Ava i l ab le  a t :

h t tps : / / co l l ec t i ons .unu .edu /v iew /UNU:6477 .

[72 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . chemosphere .2021 .131739

[73 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C6JA00038J

[74 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t r ac .2018 .08 .003

[75 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1366 /0003702981943680

[76 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2014 .10 .051

[77 ]  h t tp : / / dx .do i .o rg /10 .1016 / j . po l ymer tes t i ng .2017 .02 .017

[78 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1177 /0003702818774580

[79 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2014 .11 .019

[80 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . envdev .2015 .03 .004

[81 ]  h t tps : / /www.conab .gov .b r / i n fo -

ag ro /sa f ras /cana /bo le t im-da -sa f ra -de -cana-de -acucar

[82 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .26850 /1678-4618eq j . v46 .3 .2021 .p49-

54

[83 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f ue l .2015 .11 .029

[84 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2017 .12 .005

[85 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2018 .08 .030

[86 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . compag .2018 .11 .039

[87 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1007 /s12161-019-01551-2

[88 ]

h t tp : / / rev i s ta . i q .unesp .b r /o j s / i ndex .php /ec le t i ca /a r t i c l e / v iew /

1232  

[89 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1007 /s12161-021-01995-5

[90 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2021 .105951

[91 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t r ac .2017 .10 .003

[92 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f oodchem.2016 .11 .034

[93 ]  h t tps : / /www.udop .com.b r /no t i c ia /2020 /06 /09 /do -e tano l -

ao -acuca r .h tm l

[94 ]  h t tps : / /www.udop .com.b r /no t i c ia /2020 /5 /22 /p roducao-

g loba l -de -acuca r -deve -aumen ta r -13 -em-2020-21 -d i z -

usda .h tm l

[95 ]  h t tps : / /www.d ropbox .com/s /2g6k t3e9h6n2c fv /DRB.pd f?

d l=0

[96 ]  h t tps : / / t eses .usp .b r / teses /d i spon ive i s /11 /11141 / tde -

15082017-144746 /p t -b r .php

[97 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t r ac .2019 .03 .032

[98 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1021 /acs . j a f c .6b04028

[99 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sc i t o tenv .2016 .05 .153

[100 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2019 .01 .005

[101 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . t a lan ta .2018 .05 .089

[102 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2017 .07 .005

[103 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2018 .03 .011

[104 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /C0JA00027B

[105 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .30744 /b r jac .2179-3425 .RV-27-2020

[106 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2016 .07 .024

[107 ]

h t tps : / /www.d ropbox .com/s /7qvphqm3k23 t jhn /BR102021007

231-8_2019_025_pe t i c ionamen to%20depos i to%20 INPI .pd f?

d l=0

[108 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2021 .106007

[109 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1039 /B923398A

[110 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f o rsc i i n t .2006 .06 .011

[111 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1111 / j . 1556-4029 .2012 .02091 .x

[112 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j .m ic roc .2018 .10 .002

[113 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f o rsc i i n t .2008 .05 .013

[114 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1177 /0003702816645352

[115 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1365 /s10337-008-0528-3

[116 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . v i bspec .2005 .11 .002

[117 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f o rsc i i n t .2006 .06 .076

[118 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sc i j us .2015 .02 .002

[119 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . f o rsc i i n t .2015 .07 .003

[120 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2014 .11 .011

[121 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2010 .08 .004

[122 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1111 /gg r .12155

[123 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2014 .09 .006

[124 ]  h t tp : / / dx .do i .o rg /10 .1016 / j . sab .2015 .11 .002

[125 ]  h t tps : / / do i .o rg /10 .1021 /acs .ana lchem.6b00324

Referênc ias  /  References

https://doi.org/10.1039/C6JA00458J
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.05.169
https://doi.org/10.1016/j.meatsci.2016.04.035
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2017.03.071
https://doi.org/10.1039/C7AY00757D
https://collections.unu.edu/view/UNU:6477
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.131739
https://doi.org/10.1039/C6JA00038J
https://doi.org/10.1016/j.trac.2018.08.003
https://doi.org/10.1366/0003702981943680
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2014.10.051
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymertesting.2017.02.017
https://doi.org/10.1177/0003702818774580
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2014.11.019
https://doi.org/10.1016/j.envdev.2015.03.004
https://www.conab.gov.br/info-agro/safras/cana/boletim-da-safra-de-cana-de-acucar
https://doi.org/10.26850/1678-4618eqj.v46.3.2021.p49-54
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.11.029
https://doi.org/10.1016/j.microc.2017.12.005
https://doi.org/10.1016/j.microc.2018.08.030
https://doi.org/10.1016/j.compag.2018.11.039
https://doi.org/10.1007/s12161-019-01551-2
http://revista.iq.unesp.br/ojs/index.php/ecletica/article/view/1232
https://doi.org/10.1007/s12161-021-01995-5
https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.105951
https://doi.org/10.1016/j.trac.2017.10.003
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.11.034
https://www.udop.com.br/noticia/2020/06/09/do-etanol-ao-acucar.html
https://www.udop.com.br/noticia/2020/5/22/producao-global-de-acucar-deve-aumentar-13-em-2020-21-diz-usda.html
https://www.dropbox.com/s/2g6kt3e9h6n2cfv/DRB.pdf?dl=0
https://teses.usp.br/teses/disponiveis/11/11141/tde-15082017-144746/pt-br.php
https://doi.org/10.1016/j.trac.2019.03.032
https://doi.org/10.1021/acs.jafc.6b04028
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.05.153
https://doi.org/10.1016/j.sab.2019.01.005
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.05.089
https://doi.org/10.1016/j.microc.2017.07.005
https://doi.org/10.1016/j.microc.2018.03.011
https://doi.org/10.1039/C0JA00027B
https://doi.org/10.30744/brjac.2179-3425.RV-27-2020
https://doi.org/10.1016/j.microc.2016.07.024
https://www.dropbox.com/s/7qvphqm3k23tjhn/BR102021007231-8_2019_025_peticionamento%20deposito%20INPI.pdf?dl=0
https://doi.org/10.1016/j.microc.2021.106007
https://doi.org/10.1039/B923398A
https://doi.org/10.1016/j.forsciint.2006.06.011
https://doi.org/10.1111/j.1556-4029.2012.02091.x
https://doi.org/10.1016/j.microc.2018.10.002
https://doi.org/10.1016/j.forsciint.2008.05.013
https://doi.org/10.1177/0003702816645352
https://doi.org/10.1365/s10337-008-0528-3
https://doi.org/10.1016/j.vibspec.2005.11.002
https://doi.org/10.1016/j.forsciint.2006.06.076
https://doi.org/10.1016/j.scijus.2015.02.002
https://doi.org/10.1016/j.forsciint.2015.07.003
https://doi.org/10.1016/j.sab.2014.11.011
https://doi.org/10.1016/j.sab.2010.08.004
https://doi.org/10.1111/ggr.12155
https://doi.org/10.1016/j.sab.2014.09.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.sab.2015.11.002
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b00324


Sobre  os  autores

65

About  the  authors



About  the  authors

Fabíola Manhas Verbi Pereira

Jeyne Pricylla Castro Castilho

Raquel Cardoso Machado

Professora Assistente Doutora, desde 2013, no
Instituto de Química da Unesp - campus

Araraquara. Bacharelado em química pela
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar)
obtido em 1999, mestrado em química na área

de química analít ica (2003), doutorado em
ciências (2007), ambos pela Universidade

Estadual de Campinas (UNICAMP). 

In 2013, she became Assistant Professor at
Chemistry Institute Unesp - campus Araraquara.
She received her BS in Chemistry in 1999 from
the Federal University of São Carlos (UFSCar,
São Carlos, São Paulo State, Brazil) and her
Ph.D. in Sciences in 2007 from the Chemistry

Institute at Campinas State University
(UNICAMP, Campinas, São Paulo State, Brazil).

fabiola.verbi@unesp.br
http://lattes.cnpq.br/5704445473654024

PhD in Science (Analytical Chemistry) by
Federal University of Sao Carlos, UFSCar,

Brazil.

Doutora em Ciências (Química Analít ica) pela
Universidade Federal de São Carlos, UFSCar,

Brasil.

jeyne.castro@hotmail.com
http://lattes.cnpq.br/6327313723314696

PhD in Science (Federal University of São
Carlos, UFSCar, Brazil). Postdoctoral Fellow at
Group for Applied Instrumental Analysis, GAIA

(UFSCar, São Carlos, Brazil)

Doutora em Ciências (Universidade Federal de
São Carlos, UFSCar, Brasil). Bolsista de pós-
doutorado no Grupo de Análise Instrumental
Aplicada, GAIA (UFSCar, São Carlos, Brasil)

raquelcm.quim@gmail.com
http://lattes.cnpq.br/6744663235898188

66

http://lattes.cnpq.br/6327313723314696
http://lattes.cnpq.br/6744663235898188


About  the  authors

Daniel Fernandes de Andrade

Diego Victor de Babos

Alisson Silva de Araújo

Bachelor ́  s degree in Chemistry from the
Universidade Federal do Sul e Sudeste do Pará

(Unifesspa, Brazil). Master’s degree in
Analytical Chemistry from the Universidade

Federal de Sao Carlos (UFSCar, Brazil).

Graduado em Química pela Universidade
Federal do Sul e Sudeste do Pará (Unifesspa).
Mestre em Química Analít ica pela Universidade

Federal de São Carlos (UFSCar).

alissonn@outlook.com
http://lattes.cnpq.br/8721646298089222

PhD in Science (Federal University of São
Carlos, UFSCar, Brazil).

 

Doutor em Ciências (Universidade Federal de
São Carlos, UFSCar, Brasil).

 

daniel.f.andrade12@gmail.com
http://lattes.cnpq.br/9837420433041125

PhD in Science - Analytical Chemistry (Federal
University of São Carlos, UFSCar, Brazil)

 

Doutor em Ciências - Química Analít ica
(Universidade Federal de São Carlos, UFSCar,

Brasil)
 

diegobabos@hotmail.com

http://lattes.cnpq.br/5442387758950717

67

http://lattes.cnpq.br/8721646298089222
http://lattes.cnpq.br/9837420433041125
http://lattes.cnpq.br/5442387758950717


About  the  authors

Douglas Romano Beletti

Edenir Rodrigues Pereira Filho

http://lattes.cnpq.br/2149030292958156

PhD in Science (Campinas State University,
Unicamp, Brazil). Professor at Federal

University of São Carlos (UFSCar, São Carlos,
Brazil). Since 2006 is professor at Chemistry

Department/UFSCar. 

Doutor em ciências (Universidade Estadual de
Campinas, Unicamp, Brasil). Professor na

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar,
São Carlos, Brasil). Desde 2006 é professor do

Departamento de Química da UFSCar.
 

erpf@ufscar.br
http://lattes.cnpq.br/3394181280355442

Matheus Lima de Mello

http://lattes.cnpq.br/9911429694446183

68

Profissional Master in Chemistry (Federal
University of São Carlos, UFSCar, São Carlos,

Brazil).
Senior Product Specialist (CETEC Laboratory

Instruments, Ribeirão Preto, Brazil).

Mestre Profissional em Química Tecnológica
(UFSCar – Universidade Federal de São

Carlos, São Carlos, Brasil).
Especialista de Produtos Sênior (CETEC

Equipamentos para Laboratórios, Ribeirão
Preto, Brasil).

 

douglas@cetec.com.br

MSc in Analytical Chemistry (Federal University
of São Carlos, Brazil). 

 

Mestre em Química Analít ica (Universidade
Federal de São Carlos, Brasil).

 

mttmello@gmail.com

http://lattes.cnpq.br/2149030292958156
mailto:erpf@ufscar.br
http://lattes.cnpq.br/3394181280355442
http://lattes.cnpq.br/9911429694446183
mailto:erpf@ufscar.br
mailto:erpf@ufscar.br


About  the  authors

Felipe Ferri Hilário

José Augusto Garcia

Marco Aurélio Sperança

http://lattes.cnpq.br/6211718241372225

Profissional Master in Chemistry (Federal
University of São Carlos, UFSCar, São Carlos,

Brazil). Chief Technical Officer (CTO) at SG
Soluções Científ icas LTDA, São Carlos, Brazil.

 

Mestre Profissional em Química (Universidade
Federal de São Carlos, UFSCar, São Carlos,

Brasil). Diretor Técnico da SG Soluções
Científ icas LTDA, São Carlos, Brasil.

 

analytics.garcia@gmail.com
http://lattes.cnpq.br/7138636023119781

PhD in Science (Federal University of São
Carlos, UFSCar, Brazil). Post-doctoral fellow at

Chemistry Institute - State University of São
Paulo (IQ-UNESP, Araraquara, Brazil).

 

Doutor em ciências (Universidade Federal de
São Carlos, UFSCar, Brasil). Colaborador de

pós-doutorado no Instituto de Química -
Universidade Estadual Paulista (IQ-UNESP,

Araraquara, Brasil).
 

marcosperanca@gmail.com
http://lattes.cnpq.br/5905694821382851

69

Undergraduate chemistry student (Federal
University of São Carlos, UFSCar, Brazil),

member of the Group of Applied Instrumental
Analysis (GAIA, UFSCar, Brazil).

 

Graduando em química (Universidade Federal
de São Carlos, UFSCar, Brasil) Integrante do

Grupo de Análise Instrumental Aplicada (GAIA,
UFSCar, Brasil).

 

felipe.ferri07@gmail.com

http://lattes.cnpq.br/6211718241372225
mailto:erpf@ufscar.br
http://lattes.cnpq.br/7138636023119781
mailto:erpf@ufscar.br
http://lattes.cnpq.br/5905694821382851
mailto:erpf@ufscar.br


About  the  authors

Raimundo Rafael Gamela

Vinícius Câmara Costa

PhD in Science (Analytical Chemistry) by
Federal University of São Carlos, Brazil. 

 

Doutor em Ciências (Química Analít ica) pela
Universidade Federal de São Carlos, Brasil.

 

ragamela@gmail.com
http://lattes.cnpq.br/0282229340916174

Master’s in Chemistry Universidade Estadual
de Santa Cruz (UESC), and PhD in Science by
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar).

Nowadays, is a Postdoctoral researcher in
Brazil at Embrapa instrumentation in São

Carlos, São Paulo State.
 

Mestre em Química pela Universidade Estadual
de Santa Cruz (UESC), e Doutor em Ciências

pela Universidade Federal de São Carlos
(UFSCar). Atualmente é Pós-Doutorado no
Brasil na Embrapa Instrumentação de São

Carlos, São Paulo.
 

camara.costa@hotmail.com

http://lattes.cnpq.br/6162409795305177

70

mailto:erpf@ufscar.br
http://lattes.cnpq.br/0282229340916174
mailto:erpf@ufscar.br
http://lattes.cnpq.br/6162409795305177

