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Editorial e mensagem

A Editora Ibero-americana de Educacdo apresenta o ebook organizado pelo professor
Edenir Rodrigues Pereira Filho, da Universidade Federal de S&o Carlos, campus Séo
Carlos.

O organizador apresenta coletdnea de textos que nos conduzem diversas aplicacbes e
desenvolvimentos propostos por dois grupos de pesquisa: Grupo de Analise Instrumental
Aplicada (GAIA) e Grupo de Abordagens Analiticas Alternativas (GAAA). Os textos foram
elaborados e organizados por egressos e integrantes atuais, pesquisadores e empresas
parceiras. O objetivo é apresentar textos que mostram a ideia principal por tras de cada
aplicacdo ou desenvolvimento. Rotinas computacionais e planilhas no Excel estdo a
disposicdo dos leitores. Cabe mencionar que coisas boas s6 sdo feitas em grupo.

Esperamos que o material seja util para o publico especializado.
Boa Leitura!

José Anderson Santos Cruz
Editor

Editorial and message

The publishing company "Ibero-americana de Educacéo"” presents an ebook organized by
professor Edenir Rodrigues Pereira-Filho, from Federal University of Sao Carlos, Sao
Carlos campus.

The organizer presents a collection of texts that lead us several applications and
developments proposed by two research groups: Group of Applied Instrumental Analysis
(GAIA) and Group of Alternative Analytical Approaches (GAAA). The texts were prepared
and organized by current and former students, researchers and partners companies. The
goal is to present texts that show the main idea behind each application or development.
Computational routines and Excel templates are available for the readers and it is
important to mention that nobody do good things alone. We hope that the material will be
useful for the specialized audience.

Good reading!

José Anderson Santos Cruz
Editor




Palavras-chave

Quimica Analitica
Laser
Quimiometria

Keywords

Analytical chemistry
Laser
Chemometrics




Agradecimentos / Acknowledgment

azi> |—IGE

—

Instituto Gaia de Espectrometria

(http://www.gaia.ufscar.br)

. wTe GRUPO

mn

ALTg
S AT,VAS

(https://www.ig.unesp.br/departamentos/quimica-
analitica/docentes/fabiola-manhas-verbi-pereira/home).

cetec Elr

(http://www.cetec.com.br). SOLEEOES CIERIPLELS

(http://sgcientifica.com.br)

A CNPq
A FAPESP

C AP ES 2019/24223-5

Codigo Financeiro 001
T RS Co



https://sgcientifica.com.br/
http://www.cetec.com.br/
http://www.gaia.ufscar.br/
https://www.iq.unesp.br/#!/departamentos/quimica-analitica/docentes/fabiola-manhas-verbi-pereira/

Lista de acronimos / List of acronyms

ABS: acrylonitrile-butadiene-styrene
ALS: alternating least squares
Anova: analysis of variance

ANN: artificial neural network

BOC: baseline offset correction

CE: capillary electrophoresis

CF: calibration-free

DoE: design of experiments

ETV: electrothermal vaporization
FAAS: flame atomic absorption
spectrometry

FC: fluence calibration

GC-MS: gas chromatography-mass
spectrometry

GFAAS: graphite furnace atomic
absorption spectrometry

HPLC: high performance liquid
chromatography

HR-CS GFAAS: high-resolution
continuous source GFAAS

ICP OES: inductively coupled plasma
optical emission spectrometry
ICP-MS: inductively coupled plasma-
mass spectrometry

IS: internal standard

IR: infrared

LA: laser ablation

LCD: liquid crystal display

LIBS: laser-induced breakdown
spectroscopy

LoD: limit of detection

LTE: local thermodynamic equilibrium
MCR: multivariate curve resolution
MEC: multi-energy calibration

MLR: multiple linear regression
MMC: matrix-matching calibration
MSR: mean of square of regression
MSr: mean of square of residue

Mya: millions of years ago
PARAFAC: parallel factor analysis
PAT: process analytical technology
PC: polycarbonate

PCA: principal component analysis
PCB: printed circuit board

PCR: principal component regression
PLS: partial least squares

PP: polypropylene

PVA: polyvinyl alcohol

OP GSA: one-point gravimetric
standard addition

OP MLC: one-point and multi-line
calibration

RBL: residual bilinearization
RMSEC: root mean square error of
calibration

RMSECV: root mean square error of
cross validation

RMSEP: root mean square error of
prediction

SA: standard addition

SBR: signal-to-background ratio
SEC: standard error of calibration
SECV: standard error of cross-
validation

SEV: standard error of validation
SNR: signal-to-noise ratio

SNV: standard normal variate
SRC: slope ratio calibration

SS: solid sampling

SSC: single-sample calibration

TC CT: two point calibration transfer
TLC: thin layer chromatography
U-PLS: unfolded PLS

WEEE: waste electrical and
electronic equipment

XRF: X-ray fluorescence



Sumario

Proposta, introducdo e motivacao

Preparo de amostras para analise em LIBS
- Anélise direta de amostras sélidas

- Preparo de amostras: sdélidos

- Preparo de amostras: liquidos e suspensdes

Otimizacao
- Otimizacao das Condigbes Experimentais

- Planejamento de experimentos: efeitos e calculo do modelo de regresséo

Processamento dos dados

- Normaliza¢cdes nos dados na LIBS

- Rotina para normaliza¢c&do dos dados

- Rotina para calculo da area, altura e razédo sinal/ruido

Calibracdo Univariada

- Estratégias de Calibracdo Univariada: Visao Geral
Calibragdo com mdltiplas linhas e UGnico ponto
Calibragdo com Gnica amostra

Calibragdo com multiplas energias

Adicdo de padrdo gravimétrico em um ponto
Calibracédo usando a razao dos slopes
Transferéncia de calibracdo com dois pontos
Calibracdo pela Fluéncia

Template do Excel - Transferéncia de calibragdo de dois pontos
Uso de templates no Microsoft Excel para realizar os calculos
Calibracéo livre

Calibracdo Multivariada

Estratégias de calibragdo multivariada: uma visdo geral

Regressédo Linear Multipla e Regressao por Componentes Principais
Minimos Quadrados Parciais

Resolucdo de Curva Multivariada - Minimos Quadrados Alternados
Minimos Quadrados Parciais desdobrados com bilinearizacao residual
Analise de Fatores Paralelos

Fusdo de Dados

Imagens Hiperespectrais

Aplicacdes

- Aplicacdo para andalise de alimentos

Calibracdo em amostras de residuos eletronicos
- Classificacdo de amostras de residuos eletrdnicos
Andlise de cana-de-acgucar

Analise de agucar

Aplicagcdes em amostras agricolas (fertilizantes)
- Indastria 4.0

Materiais Minerais

Forense

Arqueoloégico

Consideracdes, conclusdes, perspectivas e referéncias

Sobre os autores

Uso de templates no Microsoft Excel para a avaliagdo de modelos lineares univariados

14

16

20

23

27

40

49

60

65



Summary

Proposal, introduction and motivation

Sample preparation for LIBS analysis
- Direct Analysis of Solid Samples

- Sample Preparation: solids

- Sample Preparation: liquid and suspensions

Optimization
- Experimental Conditions Optimization
- Design of Experiments: effects and regression model calculation

Data processing

- Normalizations on LIBS data

- Routine for data normalization

- Routine for area, height and signal to background ratio

Univariate calibration

Univariate calibration strategies: overview

- One-point and multi-line calibration

- Single-sample calibration

Multi-energy calibration

One-point gravimetric standard addition

- Slope Ratio Calibration

- Two-point calibration transfer

Fluence Calibration

Use of Excel Microsoft templates for univariate linear models evaluation
Excel template - Two-point calibration transfer (TP CT)

- Use of templates in Microsoft Excel to perform the calculations
Calibration free

Multivariate calibration

Multivariate calibration strategies: overview

Multiple Linear Regression and Principal Component Regression
Partial Least Square - PLS

- Multivariate Curve Resolution - Alternating Least Square
Unfolded Partial Least-Squares with Residual Bilinearization
Parallel Factor Analysis

- Data Fusion

Hyperspectral images

Applications

- Application for food analysis
- WEEE calibration

- WEEE Classification

- Sugar-cane evaluation

- Sugar analysis

LIBS applications in agricultural samples (fertilizers)
Industry 4.0

Mineral Materials

- Forensic

Archeological

Considerations, conclusions, perspectives and references

About the authors

14

16

20

23

27

40

49

60

65



Proposta, introducao e
motivacao

Proposal, introduction and
motivation




Proposta, introducdo e

Proposal, introduction and

motivacao
A laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) é uma
analitica instrumental Suas

técnica proeminente.

aplicacbes sao diversas, sendo a primeira descrita em
1960 [1,2]. Atualmente, os instrumentos LIBS s&o usados
em varios campos, como investigagfes cientificas,
indUstria, analise subaquatica e exploragdo espacial. O
principal objetivo deste e-book é apresentar de forma clara
LIBS,

em abordagens

e concisa algumas caracteristicas da como

estratégias de calibracdo, com foco

univariadas, calibragdo livre e multivariada. Além disso,

varias aplicagbes sdo apresentadas e discutidas,
mostrando as caracteristicas da LIBS para analise direta
de amostras sélidas. Uma atencdo especial é dada aos
programas computacionais e rotinas implementadas para
processamento e normalizacdo dos dados, calculo de
modelos e avaliacdo de conjuntos de dados. No caso de
aplicacdes univariadas, novas abordagens sao discutidas,
e o objetivo principal é contornar uma das limitac6es mais
LIBS:

multivariadas sao discutidas

marcantes na analise quantitativa por efeitos de

matriz. Para alternativas

estratégias bem conhecidas, como multiple linear

regression (MLR) e partial least squares (PLS). Diferentes

alternativas, como multivariate curve resolution (MCR),

sdo apresentadas, e o objetivo principal é realizar

calibracdes usando sais comuns como padrdes e propor

um conjunto de dados de calibragcdo para prever

concentracbes de analitos em amostras reais e mais

complexas. Alternativas para identificacdo e remocao de
interferéncia espectral também sao tépicos deste e-book.

No caso das aplicagdes, procuramos mostrar a

aplicabilidade da LIBS com diversos tipos de amostras,

como alimentos, minerais, metais, residuos de

equipamentos elétricos e eletronicos (WEEE) e até mesmo
em amostras arqueolégicas. Por fim, é importante
mencionar que a LIBS apresenta varias oportunidades para
analises de amostras, principalmente aquelas que sao

dificeis de preparar como vidros, ligas metalicas ou
plasticos. Os autores esperam que o leitor possa apreciar
o e-book e suas ilustracdes e perceber os desafios da

gquimica analitica que podem ser resolvidos com a LIBS.

Opportunities

BY: EDENIR RODRIGUES PEREIRA FILHO

motivation

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is a

preeminent instrumental analytical technique. Its

applications are diverse, and the first was described in

1960 [1,2]. Currently, LIBS instruments are used in several
fields, such as science, industry, underwater analysis and

space exploration. The main goal of this e-book is to

present in a clear and —concise fashion some

characteristics of LIBS, such as calibration strategies,

focusing on univariate, calibration free and multivariate

approaches. In addition, several applications

presented and discussed, showing the features of LIBS for

are

direct analysis of solid samples. Special attention is paid
to computational programs and implemented routines for
data processing and normalization, model calculation and
data set evaluation. In the case of univariate applications,
new approaches are discussed, and the main goal is to
circumvent one of the most remarkable Ilimitations in
quantitative LIBS analysis: matrix effects. For multivariate
alternatives, well-known strategies such as multiple linear
regression (MLR) and partial

Different

least squares (PLS) are

discussed. alternatives, such as multivariate
curve resolution (MCR), are presented, and the main goal
is to perform calibrations using ordinary salts as standards
and propose a calibration data set for predicting analyte
real

concentrations in and more complicated samples.

Alternatives for identification and removal of spectral
interference are also topics of this e-book. In the case of
applications, we tried to show LIBS applicability with many
types of samples: minerals, metals, waste electrical and
electronic equipment (WEEE) and even in archeological
that LIBS

presents several opportunities for analyses of sample,

samples. Finally, it is important to mention
mainly those that are hard to prepare as glasses, alloys or
plastics. The authors hope that reader can enjoy the e-
the

chemistry challenges that can be solved with LIBS.

book and its illustrations and realize analytical

Applications

Data mining

2000 . ..




Preparo de amostras para
analise em LIBS
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Sample preparation for LIBS
analysis




Analise direta de amostras
solidas

A anélise direta de amostras so6lidas (ou solid sampling —
SS) tem sido explorada como uma alternativa efetiva e

atrativa aos meétodos convencionais de anélise, que

necessitam de uma etapa de preparo de amostras antes da
determinacdo elementar [3]. Mas o que faz a SS ser téo
atrativa? Suas vantagens! NOs podemos mencionar
algumas delas: a) minimo ou nenhum pré-tratamento da
amostra; b) elevada frequéncia analitica durante a analise
(rapida obtenc&do dos resultados); c) reduzidos riscos de
perdas dos analitos; d) reduzido uso de reagentes
perigosos e geracao de residuos (algumas vezes, o uso de
reagentes ndo é requerido); e) na maioria dos casos, uma
pequena quantidade da amostra é requerida para anéalise;
f) é possivel obter a distribuicAo espacial do analito a
partir da analise da amostra sé6lida. Avancos tecnolégicos
diversas técnicas

levaram ao desenvolvimento de

analiticas com particularidades e possibilidades que
permitem a SS, como a graphite furnace atomic absorption
(GFAAS), a high-resolution
(HR-CS GFAAS),

a LIBS e sistemas de

spectrometry continuous
source GFAAS
(XRF),

sélidas

a X-ray fluorescence

introducdo de amostras
(LA)
vaporization (ETV) acoplados a inductively coupled plasma

como laser ablation e a electrothermal
optical emission spectrometry (LA-ICP OES e ETV-ICP
OES) ou a inductively coupled plasma mass spectrometry
(LA-ICP-MS e ETV-ICP-MS) [3]. Nesse contexto, a LIBS
tem se destacado como uma das técnicas analiticas mais
SS,

mencionadas anteriormente,

usadas para porque além das vantagens ja
a LIBS tem um baixo custo
operacional e suas caracteristicas tém levado a aplicacdes
em diversos seguimentos industriais e campos cientificos
[4]. Um dos enormes desafios relacionados a anélise de
amostras so6lidas ainda é a eliminacdo dos efeitos de
matriz que comumente afetam a exatiddao dos resultados.
Nesse sentido, o desenvolvimento de estratégias néo
tradicionais de calibracdo para minimizar ou resolver esse
problema parece ser um excelente e promissor caminho
para a analise de amostras sé6lidas bem sucedida por LIBS

ou por qualquer técnica espectroanalitica [5]. O futuro ja

comecou!

XRF

GFAAS

HR-CS GFAAS ETV-ICP OES

ETV-ICP-MS

LA - ICP OES

LA-ICP-MS

BY: RAQUEL CARDOSO MACHADO

Direct Analysis of Solid Samples

Direct analysis of solid samples (or solid sampling — SS)

and
which
require sample preparation before elemental determination

has been increasingly explored as an effective

attractive alternative to conventional methods,
[3]. However, what made SS so attractive? Its advantages!

We can mention some of them: a) minimum or no
pretreatment of the samples; b) high analytical throughput
during analyses (fast production of results); c) reduced
risks of analyte loss; d)

reagents and generation of waste (sometimes,

reduced use of hazardous
reagents
are not required); e) in most cases, a small amount of the
sample is required for analysis; f) it is possible to obtain
the spatial distribution of the analyte from the analysis of a
solid sample. led to the
development of several analytical techniques with designs
that allow SS, such as graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GFAAS), high-resolution continuous source
graphite furnace atomic absorption spectrometry (HR-CS
GFAAS), X-ray fluorescence (XRF), LIBS and solid sample
laser ablation (LA) and
(ETV)
inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(LA-ICP OES and ETV-ICP OES) or to inductively coupled
plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS and ETV-ICP-MS)
[3]. In this context, LIBS has been highlighted as one of
the analytical techniques most frequently used for SS

Technological advances have

introduction systems such as

electrothermal vaporization hyphenated to

because, in addition to the aforementioned advantages,
LIBS has a low operational cost, and its features have led
to applications in several industries and scientific fields
[4]. One of the huge challenges related to solid sample
analysis is in overcoming the matrix effect that commonly
the

calibration strategies to

affects the accuracy of the results. In this sense,

development of nontraditional
minimize or solve this problem seems to be an excellent
and promising way to successfully analyze solid samples
by LIBS or any spectroanalytical techniques [5]. The future

has already begun!




Preparo de amostras: sélidos

Uma das caracteristicas mais importantes da LIBS é sua
capacidade para analise direta de amostras sdlidas. Essa
analise pode ocorrer na forma in natura ou como pastilhas
preparadas depois da amostra ser submetida a etapa de
[6].

como vidros,

moagem Amostras com homogeneidade suficiente,

ligas metalicas e polimeros, por exemplo,

ndo requerem qualquer pré-tratamento, mas quando a

amostra apresenta heterogeneidade (como amostras

biolégicas, ambientais, geoldgicas, alimentos e residuo

fundamental destacar

papel
distribuicdo do tamanho de particulas. Por isso, amostras

eletrénico), € que a etapa de

moagem tem um importante, relacionado a
heterogéneas devem ser moidas antes da preparacédo das
pastilhas. O preparo das pastilhas consiste em colocar a
amostra moida (se necessario) dentro de um dispositivo de
ag¢o inoxidavel (pastilhador), no qual uma pressdo ¢é
aplicada (aproximadamente 8 t cm? por um periodo de 3 a
5 min); depois disso, a pressdo é aliviada e a pastilha estéa
pronta para analise. Essa € uma etapa critica, porque é
crucial que a pastilha seja resistente ao choque causado
pelo pulso do laser [7]. A massa da amostra usada para
preparar as pastilhas dependera da densidade do material
e também das medidas do didmetro e da espessura. A
distribuicdo do tamanho de particulas pode influenciar na
qualidade das pastilhas, nas quais refletirdo ndo somente
em pastilhas coesas, mas também na interagcdo amostra-
laser mais reprodutivel. Diferencas relacionadas a
porosidade da amostra podem ser resolvidas a partir do
de

polivinilico (polyvinyl alcohol, PVA), dentre outros. O uso

uso material aglutinante, como celulose, alcool

de material aglutinante torna as pastilhas mais resistentes
e a massa desse material deve respeitar uma proporgéao
adequada (pode variar entre 10 e 50 % em massa) para
assegurar a obtencdo de

pastilhas homogéneas e

resultados precisos [7].

Solid sample Pellet formation

E'f:. + @'Ei-

Solid sample ’ Binder

BY: RAQUEL CARDOSO MACHADO

Sample Preparation: solids

LIBS technique
This
or with pellets

One of the most important features of the
is its capability for direct solid sample analysis.
analysis can occur with the natural form
prepared after the sample is submitted to a grinding step
[6]. Samples with sufficient homogeneity, such as glasses,
do

pretreatment, but when the samples present heterogeneity

metal alloys and polymers, not require any

(as with biological, environmental, geological, food and e-
waste samples), it is fundamental to highlight that the
the
heterogeneous

grinding step has an role related to

distribution of particle size.

important
Therefore,
samples must be grounded before preparation of the
pellets. The preparation of pellets consists on placing the
grounded (if necessary) sample into a stainless steel
container, on which a pressure is applied (approximately 8
t cm? for a period of 3 to 5 min); after that, the pressure is
removed, and the pellet is ready for analysis. This is a
critical step because it that the pellet be
resistant to shock caused by laser pulses [7]. The sample
the pellets will depend on the

material density and the measurements of diameter and

is crucial
mass used to prepare
thickness. The distribution of particle size can influence
the quality of the pellets, which will be reflected not only in
the formation of cohesive pellets but also in laser-sample

that
related to sample porosity can be solved with the use of

interactions are more reproducible. Differences

agglutinant material, such as cellulose, binder, or polyvinyl
(PVA).
pellets more resistant, and the agglutinant material mass

alcohol The use of agglutinant material makes
must be present in an adequate proportion (ranging
between 10 and 50%
pellets and precise results [7].

in mass) to ensure homogeneous

Direct analysis by
LIBS

Sample in Pellets

Direct analysis
by LIBS

Pellet formation Sample in Pellets
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Preparo de amostras:
suspensoes

liquidos e

Nas UGltimas décadas, a LIBS aprimorou sua capacidade
analitica como uma excelente tecnologia na analise de
amostras soélidas.

Sem duvida, uma das vantagens mais

LIBS é a analise direta de amostras com um
[8].

liqguidas ainda é um desafio em

notaveis da

minimo ou nenhum pré-tratamento No entanto, a

analise de amostras
comparagdo com o desempenho da LIBS para amostragem
de sélidos. Muitos problemas podem aparecer relacionados
a interagcdo do laser com a amostra,

como respingos e

ondula¢gbées na superficie. Como consequéncia, tempos de
vida curtos do plasma, baixa sensibilidade e sinais fracos
podem afetar a repetibilidade, precisdo e reprodutibilidade
do método analitico [4]. A comunidade de pesquisadores
que enfrenta esses problemas tem desenvolvido muitas
abordagens alternativas, como a analise direta de um fluxo
laminar ou jato de liquido da amostra, analise de goticulas
e aerosséis, bem como técnicas de pulso duplo para
melhorar a sensibilidade e formacdo do plasma [4,9]. Os
métodos mais utilizados estéo relacionados a
transformacédo da forma fisica da amostra liquida em uma
superficie sélida, conhecida na literatura como converséo
da matriz liquida para um solido. Para esta finalidade,
congelamento, absorcdo em substrato so6lido (por exemplo,
papel de de

precipitagao, imobilizacdo da amostra

filtro, madeira, pastilha carbono),
eletrodeposicédo e
tém sido

liquida em polimeros ou cera de parafina

alternativas confiaveis [4,9]. Uma estratégia para esta
Gltima abordagem é preparar uma mistura da amostra
liquida com uma solugcdo polimérica de PVA [10]. Em
seguida essa mistura é seca para formagdo de um filme
polimérico s6lido com a amostra encapsulada. Este método
de preparo de amostra tem sido usado com sucesso na
[10], [11],

Neste contexto, existem diferentes

analise de fertilizantes
filtro solar [12], etc.
maneiras

liquidos suspencdes

pelas quais uma amostra liquida pode ser
analisada por LIBS e um preparo de amostra adequado

deve ser requerido antes da analise.
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Sample Preparation: liquid and
suspensions

In recent decades, the analytical capability of LIBS has

been improved to the extent that it is an outstanding
technology for solid sample analysis. Undoubtedly, one of
is the direct

no

the most remarkable advantages of LIBS
analysis of samples with sample
pretreatments [8]. However, the analysis of liquid samples
is still challenging compared with the performance of LIBS
for solid. Many issues appear to be related to the laser-

minimal or

sample interaction, such as splashing and surface ripples.
As a consequence, short plasma lifetimes, low sensitivity
and poor signals may affect the repeatability, accuracy and
reproducibility of the analytical method [4]. The research
community faced with these problems has developed many
alternative approaches, such as the direct analysis of a
laminar flow or liquid jet of the sample, droplet and aerosol
analysis and double-pulse techniques to improve plasma
formation and sensitivity [4,9]. The most commonly used
methods are related to the transformation of the physical
form of the liquid sample to a solid surface, which is well
known in the literature as liquid-to-solid matrix conversion.
To this end, substrate absorption (e.g., filter
paper, carbon pellets), precipitation,
electrodeposition, and immobilization of the liquid sample

freezing,
wood,
into polymers or paraffin wax have been reliable
alternatives [4,9]. One strategy for this latter approach is
to prepare a mixture of the liquid sample with a polymeric
solution of PVA [10]. This mixture is then dried to form a
solid polymeric film with the encapsulated sample. This
sample preparation method has been successfully used in
the analysis of liquid fertilizers [10], suspension samples
[11],
different ways by which a liquid sample can be analyzed
using LIBS, be

utilized before the analysis.

sunscreens [12], etc. In this context, there are

and proper sample preparation must

Encapsulation with PVA or
paraffin

Freezing
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Otimizacao das Condicoes
Experimentais

Muitas técnicas analiticas instrumentais requerem
condi¢cdes ideais para operacao. Essas condigGes devem
refletir a capacidade de uma dada técnica em oferecer um
resultado analitico com precisdo e exatidao satisfatorias.
LIBS ndo é uma excecdo e diversas variaveis podem ser
Como a LIBS ¢é altamente
de

uma fonte de

investigadas e otimizadas.

dependente da matriz da amostra, a preparacao

amostras solidas ou liquidas pode ser

variaveis adicionais, e varios aspectos podem ser

estudados: razdo amostra aglutinante, pressdo e tempo

usado para a preparagdo das pastilhas, tamanho de
particula, tipo e concentracdo de padrdo interno
adicionado, entre outros. No caso de condigles

instrumentais, outras varidveis podem ser investigadas,

como energia do pulso de laser, spot size, gate delay, gate
width, comprimento de onda do laser, taxa de repeti¢cdo do
laser e numero de espectros acumulados ou utilizados

para o calculo da média. Como o leitor pode concluir,

existem muitas fontes de variacdes e as interagdes entre
essas variaveis devem ser consideradas. Para estudar
essas variaveis, algumas estratégias podem ser utilizadas
como abordagens univariadas em que cada variavel é

estudada separadamente. Essa estratégia ndo é eficaz

porque um numero excessivo e desnecessario de
experimentos pode ser executado, ignorando-se as
interacdes entre as variaveis. A abordagem mais
apropriada e recomendada €é o planejamento de

experimentos (design of experiments,DoE) [13,14], com o

qual as variaveis podem ser inicialmente avaliadas para

identificar as mais importantes, e as condi¢cBes ideais
podem ser finalmente identificadas wusando muitas
abordagens descritas na literatura cientifica como o

planejamento composto central [15, 16] e o planejamento
Doehlert [17]. Durante a etapa de otimizacdo, as respostas
que podem ser avaliadas incluem a intensidade do sinal
(altura ou area) do analito alvo, a razdo sinal-ruido (SNR)
Além disso,

e a razao sinal-radiacdao de fundo (SBR).

pode-se realizar uma analise de erros cujo objetivo ndo €

obter a condigdo mais sensivel, mas sim aquela que
apresenta o menor erro relativo na comparacdo dos
valores de referéncia e os obtidos.

N

N

N

N\

LIBS Instrumental
Conditions
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DOE

Experimental Conditions
Optimization

Many instrumental analytical techniques require optimal
conditions for operation. These conditions must reflect the
capacity of a given technique to offer an analytical result
with satisfactory precision and accuracy. LIBS is not an
exception, and several variables can be investigated and
optimized. As LIBS
matrix, the preparation of powder or liquid samples can be

is highly dependent on the sample

a source of additional variables, and several aspects can
be studied: sample to binder ratio, pressure and time used
for pellet preparation, particle size, type and concentration
of internal standard added to the pellet, among others. In
the case of instrumental conditions, other variables can be
investigated, such as laser pulse energy, spot size, gate
delay, gate width, laser wavelength, laser repetition rate,
and number of spectra accumulated or averaged. As the
reader can conclude, there are many sources of variations,
be
considered. To study these variables, some strategies can

and interactions among these variables must
be used as univariate approaches in which each variable is
studied separately. This strategy is not effective because
an excessive and unnecessary number of experiments can
be performed while ignoring interactions among variables.
The best and recommended approach
experiments (DoE) [13,14], with which variables can be

and

is a design of

initially screened to identify the most important,
optimal conditions can be ultimately identified using many
approaches described in the scientific literature as central
composite [15, 16] and Doehlert [17] design. During the
optimization step, the responses that can be evaluated
include the signal intensity (height or area) of the target
the the

background ratio. an error analysis can be

analyte, signal-to-noise ratio and signal-to-
In addition,
performed for which the goal is not to obtain the most
sensitive condition but, rather, that which presents the
lowest relative error when reference and obtained values

are compared.

Screening of
variables

&

Identification of
the best condition
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Planejamento de experimentos:
efeitos e calculo do modelo de
regressao

O DoE [16] é uma técnica quimiométrica poderosa capaz

de identificar, entre diversas variaveis, aquelas que

apresentam os maiores efeitos. Nesta parte do e-book,
discutiremos duas abordagens de DoE. A primeira é o
calculo de efeitos com um planejamento fatorial completo
ou contraste, em um planejamento fatorial fracionario. Em
ambos os casos, os efeitos ou contrastes podem ser
calculados usando a fun¢&@o computacional fabi_efeito [14,
18]. A

denominada regressdo2, que é capaz de realizar anélises

segunda abordagem envolve uma funcéo
de variancia (ANOVA) em modelos de regressdo [14, 18,
19]. O objetivo principal de ambas as fungdes é identificar
entre varias variaveis aquelas que sdo mais importantes.
Além disso, por meio de modelos de regressao, é possivel
identificar as condi¢cbes ideais em um determinado
conjunto de experimentos. A descri¢cdo dessas ferramentas
pode ser encontrada no seguinte canal do YouTube [19]:

https://www.youtube.com/c/EdenirPereiraFilho. Para

visualizacdo do efeito, € necessario calcular a média das
respostas quando uma variavel esta no nivel mais alto (+1)
e mais baixo (-1). Entdo, o efeito serd a diferenca entre
essas médias. No caso de modelos de regressédo, varias
abordagens, como composto

central, planejamentos

Doehlert e Box-Behnken, podem ser utilizadas, e o

objetivo principal é calcular coeficientes de regressao que
minimizam a diferengca entre os valores reais e previstos
da resposta que estd sendo monitorada. Usando os
coeficientes significativos, uma superficie de resposta ou
grafico de contorno pode ser obtida e o méaximo é
identificado. Apds a identificagdo da melhor condicdo de
trabalho é importante também validar o modelo, realizando

um experimento na condigdo indicada.
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Design of Experiments:
effects and regression model
calculation

DoE [16]
identify, among several variables, those that present the

is a powerful chemometric technique able to

highest effects. In this part of the e-book, we will discuss
two DoE approaches. The first is the calculation of effects
with a full factorial design or contrast, in a fractionary
factorial design. In both cases, effects or contrasts can be
calculated using the computational function fabi_efeito [14,
18].
regression2, which is able to perform analysis of variance
(ANOVA) in regression models [14, 18, 19]. The main goal
of both functions is to identify among several variables
that

regression models, it

The second approach involves a function named

those are more important. In addition, using

is possible to identify optimal
conditions in a given set of experiments. The description of
these tools can be found in the following YouTube channel
[19]:

effect

For
the
average of responses when a variable is at the highest
(+1) and the lowest (-1) levels. Then, the effect will be the
the
such as central

https://www.youtube.com/c/EdenirPereiraFilho.

visualization, it s necessary to calculate

difference between these averages. In case of

regression models, several approaches,

composite, Doehlert and Box-Behnken designs, can be
used, and the main goal is to calculate coefficients that
minimize the difference between real and predicted values
Using the

a surface response or contour plot can be

from the monitored response. significant

coefficients,
obtained, and the maximum is identified. After the optimal
condition identification it

is mandatory to validate it,

perfoming an experiment using in the indicated condition.
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Normalizacdes nos dados na
LIBS

Os dados obtidos por LIBS sédo fortemente influenciados

por flutuagdes no sinal, as quais podem ser causadas

devido as propriedades do plasma correlacionadas as

condicdes de medida (energia do laser, distancia entre

laser e amostra, calibracdo do espectrOmetro) e as

propriedades fisicas da amostra (rugosidade, pureza,

porosidade). Com a reducdo das flutuacdées no sinal, ha o

aumento na qualidade dos espectros LIBS, permitindo

assim o desenvolvimento da técnica. Uma das estratégias

é ter um sistema LIBS com alto grau de controle e

estabilizagcdo, mas isso ndo é o caso de todos os

laboratérios. Nesse sentido, abordagens de normalizacédo

tém sido utilizadas para reduzir essas flutuagbes nos
dados brutos da LIBS, que consistem em uma
transformacdo matematica nos espectros brutos. O

principal objetivo de realizar normalizacées nos dados é
obter um impacto positivo em modelos de quantificacdo e

classificacgéo. As normalizacdes mais comumente

empregadas na LIBS sé&o: area total, padrdo interno,

standard normal variate (SNV), norma euclidiana, valores

de intensidade maximo e minimo de cada espectro

individual, entre outros. A normalizagdo por padréo

interno, por exemplo, consiste em dividir a intensidade do

pico da linha de emissdo relacionada ao analito pela

intensidade do pico da linha de emissdo relacionada ao

padrado interno. E no caso da normalizacdo utilizando a

area total, a intensidade do pico do analito é dividida pela
area total do espectro, a qual é calculada pela soma de

todas as intensidades do mesmo. N&o ha a melhor

normalizacéo, sendo necessario testar todas as

abordagens de normalizacdo nos dados e comparar o
desempenho utilizando alguns parametros analiticos de

qualidade, como coeficiente de determinacao (R%) , a root

24

Normalizations on LIBS data

which

can be caused by the plasma properties correlated to

LIBS is strongly influenced by signal fluctuations,

lens-to-
and the

measurement conditions (laser pulse energy,

sample distance, spectrometer calibration)
physical properties of the sample (roughness, hardness,
porosity). With reductions in signal fluctuations, the quality
of the LIBS spectrum increases, allowing the development
of the technique. One of the strategies is to have a LIBS
system with a high degree of control and stabilization, but
this is not the case for all available laboratories. In this
sense, normalization approaches have been used to reduce
these fluctuations in raw LIBS data, which consists of a
mathematical transformation of raw spectra.The main goal
of performing data normalization is to obtain a positive
The

normalizations most commonly used in LIBS are total area,

impact on both quantification and sorting models.

internal standard, standard normal variate (SNV), Euclidian
norm, and the maximum and minimum intensity values of
each individual spectrum, among others. Normalization by
internal standard, for example, consists of dividing the
peak intensity of the emission line related to the analyte of
interest by the peak intensity of the emission line related
to the internal standard. In the case of normalization using
the total area, the peak intensity of the analyte is divided
by the total area of the spectrum, which is calculated by
the better

normalization, and it is necessary to test all normalization

the sum of all intensities. There is no

approaches on the data and compare performances using

some figures of merit, such as the coefficient of

determination (R?), the root mean square error of calibration
(RMSEC), prediction (RMSEP)
(RMSECV) [20,21].

and cross-validation

mean square error of calibration (RMSEC), prediction
(RMSEP) e cross-validation (RMSECV), por exemplo
[20,21].
WITHOUT NORMALIZATION
Fe

Fe: 10 % Q
Fe: 10 % (ﬁ'otwot

WITH NORMALIZATION
Fe
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Rotina para normalizacado dos
dados

A fim de propor normalizagBes para os espectros LIBS, um

script foi proposto com doze normalizagcdes [21]. Neste
caso, o script € o “libs_treat2” [18] e, é necessario como
input apenas a matriz de dados com as variaveis nas
linhas e os diferentes espectros ou amostras nas colunas.
Como output, o script ird fornecer uma matriz com doze
colunas:

(1) Média dos espectros;

(2) Os espectros individuais séao divididos pelas suas
respectivas normas, seguido da média dos espectros
normalizados;

(3) Os espectros individuais sédo divididos pelas suas
respectivas areas (soma de todos os sinais do espectro),
seguido da média dos espectros normalizados;

(4) Os espectros individuais sédo divididos pelos seus

maximos (sinal com maior intensidade no espectro),
seguido da média dos espectros normalizados;

De (5) até (8): é o mesmo procedimento de 1 até 4, porém
utilizando a soma em vez da média;

(9) e (10):

intensidade do sinal do C | 193,09 nm, seguido da média e

os espectros individuais sao divididos pela
soma dos espectros normalizados, respectivamente;

(11) e (12):
intensidade do sinal do C | 247,85 nm, seguido da média e

os espectros individuais s&o divididos pela

soma dos espectros normalizados, respectivamente.

Quando o calculo é finalizado, uma figura com o desvio
padrao dos dados ird aparecer. Se ha uma discrepancia
nos espectros (um espectro que ndo foi

adquirido, por

exemplo), €& possivel visualizar nessa figura. A figura

abaixo mostra um exemplo utilizando os espectros sem e
com um espectro andmalo. Quando isso ocorre, é possivel
identificar o espectro problematico, remové-lo e realizar o
calculo novamente. Apdés as normalizagBes, as variacdes
no sinal serdo minimizadas e os parametros de qualidade
dos modelos de serao

calibracdo e classificagdo

melhorados.
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Routine for data normalization

To perform normalization on LIBS spectra, a script was
prepared with twelve normalizations alternatives [21]. In
“libs_treat2” [18],
necessary to input just the data matrix with variables in
the
columns. As output, the script will provide a matrix with

this case, the script is and it is

the rows and the different spectra or samples in

twelve columns:

(1) Mean of the spectra;
(2) The individual spectrum is divided by its norm (vector
length), followed by the mean of the normalized spectra;
(3) An individual spectrum is divided by its area (sum of all
signals), followed by the mean of the normalized spectra;
(4) The individual spectrum is divided by its maximum (the
highest signal), followed by the mean of the normalized
spectra;

From (5) to (8): Same procedures as those from 1 to 4 but
using the sum instead of the mean.

(9) and (10): The individual spectrum is divided by the
signal intensity of C | 193.09 nm, followed by the mean
and sum of the normalized spectra, respectively;

(11) and (12): The individual spectrum is divided by the
signal intensity of C | 247.85 nm, followed by the mean
and sum of the normalized spectra.

When the calculation is finished, a figure will appear with
data. |If

discrepancy in the spectra (a spectrum was not properly

the standard deviation of the there is a
recorded, for example), it is possible to visualize it with
this figure. The figure below shows an example using
spectra with and without a discrepancy. When this occurs,
it is possible to identify the problematic spectrum, remove
it from the data and perform the calculation again. After
normalization, the signal variations will be minimized, and
the calibration/classification

the figures of merit from

models will be improved.
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Rotina para calculo da area,
altura e razao sinall/ruido

Hoje em dia, as ferramentas quimiométricas estdo ficando

cada vez mais sofisticadas e entdo sdo necessarias

rotinas computacionais em softwares poderosos, como
Matlab® e Octave (programa livre). Nesse sentido, nosso
grupo de pesquisa desenvolveu uma série de rotinas para
tratamento de dados da LIBS [18]. Nesta secdo, a rotina
Esta rotina é a versdao

“libs_par2” [18] sera explicada.

atualizada de “libs_par”. O input para a rotina é o output

da rotina “libs_treat2” (consulte a secdo "Rotina para
normalizacao dos dados"). O objetivo principal desta rotina
é selecionar regides do espectro que contenham o pico

do(s) elemento(s) de interesse e calcular os parametros

SBR, area e maximo do pico selecionado. Para isso, o
usuario deve informar qual elemento e qual ordem de
intensidade relativa deseja, sendo 1 para a maior

intensidade relativa. O usuéario também precisa informar a

largura da janela do pico e quantos pontos séo

necessarios nas extremidades do sinal para calcular o
sinal da radiacdo de fundo. A rotina ira pesquisar no banco
de dados da LIBS os comprimentos de onda de emissédo e
a intensidade relativa automaticamente e apés selecionar
a janela, é calculado o sinal de fundo, além de fazer uma
baseline offset correction (BOC). A rotina entdo soma
todos os pontos dentro da janela BOC e retorna a area do
pico e também identifica a maior intensidade para retornar
o maximo (altura). Por fim, calcula o SBR dividindo o
méaximo pelo fundo. Esses trés parametros (SBR, area e
maximo) sdo entdo organizados na saida, que é uma

matriz com n linhas, correspondendo as amostras e 3

colunas, correspondendo aos parametros, que

posteriormente podem ser usados para calcular modelos
de regressao.
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Routine for area, height and
signal to background ratio

Currently, chemometric tools are becoming increasingly

sophisticated, and computational routines in powerful
software, such as MATLAB® and Octave (free program),
are needed. In this sense, our research group developed a
In this

section, the routine “libs_par2” [18] will be explained. This

series of routines for LIBS data treatment [18].

routine is the updated version of “libs_par”. The input for
the routine is the output of the “libs_treat2” routine (see
section Routine for data normalization). The main goal of
this routine is to select regions of the spectra that contain
the peaks of the element(s) of interest, from which it will
ratio (SBR) of the
the area and maximum the
that, indicate which
element and which order of relative intensity is selected,

calculate the signal-to-background

element and intensity of

selected peak. For the user must
using 1 for the highest relative intensity. The user also
needs to indicate the width of the window of the peak and
how many points are required next to the peak to calculate
the background. Then, the LIBS database is automatically
the
intensities, and after selecting the window, the background

searched for emission wavelengths and relative

is calculated and baseline offset correction (BOC) s
performed. The routine then sums all points within the BOC
window and returns the area of the peak, and it also
identifies the highest intensity to provide the maximum.
Finally, it calculates the SBR by dividing the maximum by
the background. These three parameters (SBR, area, and
which

matrix with n rows, corresponding to the samples and 3

maximum) are then organized in the output, is a

columns, corresponding to the parameters, which can later
be used to calculate regression models.

ﬂ | Peak Height

s

<,
S
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Calibracao Univariada

Univariate Calibration




Estratégias de Calibracao

Univariate calibration

Univariada: Visao Geral

LIBS
consideraveis para obter padrées sélidos de calibragédo e

A anéalise quantitativa por requer esforgos

contornar os efeitos de matriz, a fim de proporcionar
determinacdes com exatiddo e precisdo satisfatérias. Para
isto a escolha correta da estratégia de calibracdo a ser
emprega deve considerar as caracteristicas intrinsecas da
amostra e dos analitos [5]. Estratégias de calibracgéo
univariadas utilizam a area ou altura da linha de emisséo
do analito, como sinal analitico. As tradicionais
estratégias de calibracdo univariadas mais empregadas
para LIBS sé&o: i) matrix-matching calibration (MMC), ii)
internal standard (1S), iii) standard addition (SA) e iv)
calibration-free (CF) [5].

calibracéo

Contudo novas estratégias de

univariadas, denominadas né&o tradicionais,
foram desenvolvidas nos Uultimos anos e estdo sendo
LIBS com

obtencdo de bons parametros analiticos. Essas estratégias

aplicadas na analise direta de sdlidos por

exploram o uso de véarias linhas de emiss&o do analito com
diferentes sensibilidades (multi-energy calibration- MEC e
one-point and multi-line calibration - OP MLC), o uso de
apenas um ou dois padr6es de calibracdo sdélidos por
SSEC,;
slope ratio calibration — SRC, two point calibration transfer
- TP CT;
standard addition — OP GSA); e diferentes processamentos

amostra (um padréo: single sample calibration -

e dois padrbes: MEC e one-point gravimetric
do sinal analitico (inverse regression, SRC and TP CT) [5,
22].
vantagens e limitac6es a serem usadas para contornar o0s

Todas as estratégias de calibragcdo apresentam
efeitos de matriz (responsaveis pela nédo linearidade da
resposta analitica em funcdo da concentragdo do analito)
que prejudicam os parametros de qualidade do método
analitico [5]. Contudo, a técnica LIBS vem consolidando-se
como uma fantastica ferramenta analitica para a anéalise
guantitativa elementar, e o avanco das estratégias de

calibracado tém permitido esse avango [5].

Intensity

Concentration

BY: DIEGO VICTOR BABOS

strategies: overview

Quantitative analysis by LIBS requires considerable effort
to obtain solid calibration standards and overcome matrix
effects to provide determinations with satisfactory
accuracy and precision. For this, the correct choice for the
calibration strategy of the method to be employed must
consider the intrinsic characteristics of the sample and the
analytes [5]. Univariate calibration strategies use the area

or height of the analyte emission line as the analytical

signal. The traditional univariate calibration strategies
most often used for LIBS are i) matrix-matching calibration
(MMC), ii) internal standardization (1S), iii) standard

addition (SA) and iv) calibration-free (CF) [5]. However,

new approaches called nontraditional calibration
strategies, have been developed in recent years and are
being applied in direct solid analysis by LIBS to obtain
good analytical parameters. These strategies explore the
lines with different
sensitivities (multienergy calibration — MEC -

point and multi-line calibration — OP MLC), the use of only

use of multiple analyte emission
and one-

one or two solid calibration standards per sample (one
standard: single-sample calibration — SSC — or slope ratio
calibration — SRC, two point calibration transfer — TP CT;
and MEC
standard addition — OP GSA), and different processing of

two standards: and one-point gravimetric
the analytical signal (inverse regression, SRC and TP CT)
[5, 22]. All calibration strategies have advantages and
limitations to be used in overcoming the matrix effects
(responsible for the nonlinearity of the analytical response
due to the concentration of the analyte) that jeopardize the
figures of merit [5]. However, the LIBS technique has been
consolidated as a fantastic analytical tool for elemental
quantitative analysis, and the development of calibration

strategies has allowed this advance [5].

Samples

Analyte Concentration




Calibracdo com multiplas linhas
e Unico ponto

A OP MLC foi proposta como estratégia de calibragdo para
LIBS em 2018, Z. Q. Hao et al..
conceito os autores determinaram Cr, Mn, Ni e Ti em seis
de [23]. A OP MLC
aproximac¢cdes baseadas na equacdo de Boltzmann para a

por Como prova de

amostras aco utiliza algumas

gquantificacado dos analitos. Considerando que a
intensidade integrada da linha de emissao do analito (I )
é proporcional a sua concentragdo na amostra, e que o
mesmo ocorre para um padrdao solido de calibracdo. A
razado entre a intensidade para duas (IM e '>\2) linhas de
emissdo, emitidas a partir do mesmo analito e mesmo
de

(amostra e padrédo), pode ser descrita como:

comprimento onda, mas em amostras diferentes

1/ Ihy = Concentragdogmostra / Concentragdopqario

Assim, um modelo linear de calibracdo pode ser obtido
plotando no eixo x, as intensidades de emissdo para todas
as do
sensibilidades (A;, Az...

calibracdo; e no eixo y, as intensidades de todas as linhas

linhas analito monitoradas com diferentes

. A,) obtidas na anélise do padrédo de

monitoradas do analito na amostra. A partir do coeficiente

angular (slope) obtido pelo modelo linear de calibracédo e

usando a concentracao conhecida do analito no padrdo de
analito

calibragc@o (C padrao), € possivel determinar a concentracéo
) analito
do analito na amostra (G, ..,), sendo:

Canalito

analito  — sjope x CnglLto

padrao

A OP MLC apresenta como principal vantagem o uso de
apenas um padrdo de calibracdo, simples processamento
dos dados e compatibilizacdo de matriz. Contudo, a
escolha do padrédo de calibracdo (principalmente referente
a sua concentragdo) deve ser feita cuidadosamente para
gque possa obter resultados com satisfatoria exatiddo [5,
23].

para a determinacdo de Al e Pb em amostras de residuos

Essa estratégia de calibracdo também foi avaliada

eletronicos [24], e de Ca, K e Mg em sementes de cacau

[25].

sample

Emission lines for unknown

ONG

Emission lines for standard
sample

O @
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One-point and multi-line
calibration
Z. Q. Hao et al. proposed the OP MLC as a calibration

the
Mn, Ni and Ti levels in six steel

strategy for LIBS in 2018. As a proof of concept,
authors determined Cr,
samples [23]. OP MLC uses approximations based on the
Boltzmann equation for the quantification of analytes by
considering that the integrated intensity of the analyte
emission line (1)) is proportional to its concentration in the
the
calibration standard. The ratio between the intensities of
e, )
analyte and the same wavelength but in different samples

sample and same situation occurs for a solid

two emission lines ( IA1 emitted from the same

(sample and standard) can be described as:

1)1/ y = Concentrationgg,,../ Concentrationgeq, qara
Thus, a linear calibration model can be obtained by
plotting on the x-axis the emission intensities for all
monitored analyte lines with different

sensitivities (A, As... obtained in the analysis of the

. An)
calibration standard, and on the y-axis, the intensities of
all the monitored lines of the analyte in the sample. From
the slope obtained by linear calibration model and using

the known concentration of the analyte in the calibration

standard (CS?::l;fi,), it is possible to determine the
analyte
concentration of the analyte in the sample (C sample),
as:
analyte analyte
= X
Csample slope Cstandard

The main advantage of OP MLC is the use of only one
calibration standard, simple data processing and matrix
matching. However, the choice of the calibration standard
(particularly with regard to its concentration) must be made
carefully so that you can obtain results with satisfactory
23]. This
evaluated for the determination of Al and Pb in electronic

accuracy [5, calibration strategy was also

waste samples [24] and of Ca, K and Mg in cocoa beans
[25].
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Calibracdao com Unica amostra

R. Yuan et al., considerando a férmula de Lomakin-
Scherbe, propuseram em 2019 a SSC para a determinacgéo
de elementos majoritarios em amostras de ligas metéalicas
utilizando a LIBS [26]. A SSC

padrdo solido de calibracao,

requer apenas um unico
com matriz similar a das
amostras, para compatibilizacdo de matriz, e uma simples
correlacdo entre concentracdo do padrdo e intensidade de
emissdo do analito e de varios elementos no padrdo e

amostra analisados. Na SSC nado é necessario uma curva

de calibragdo, mas apenas uma correlagdo para a
determinac¢édo do analito (C gpalito ):
Cunuliln no padrao X Iunuliln na amostra
C _ [unulitn no padrao
analito — N N
N elemento N no padrio X ]clcmento N na amostra
i=1 N
lulcmcnto N no padrio
onde C analito no padréo e | analito no padrao sao a concentragao e a

intensidade de emissdao do analito no padrdo de

calibracao, respectivamente. | a intensidade de

analito na amostra

analito na amostra com
N N

elemento N no padrédo el elemento N no padréo
concentracdo e a intensidade de emissdo do elemento N

emissdo do concentracao

desconhecida. C sao a

presente no padrdo de calibracdo, respectivamente; a
N
I elemento N na amostra

na amostra com concentragcdo desconhecida [5,26]. As

intensidade de emissdo do elemento N

principais vantagens da SSC sdo ndo requerer curva ou
modelo linear de calibracdo, uso de Unico padrédo solido de

calibracdo e calculos simples (correlagdo) para a
determinagcdo do analito. Contudo, apresenta limitagcdes
para a determinacdo em amostras com significativa

variabilidade das propriedades fisico-quimicas (quando

comparada as do padrao) e dificuldades de escolha do
padrdo com adequada concentracdo do analito. A SSC foi
avaliada para a elementar em

determinacéo ligas

metélicas [26], residuo eletrénico [24] e em sementes de

cacau [25].

Other

SN e

used in
calculation
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Single-sample calibration

R. Yuan et al. considered the Lomakin-Scherbe formula
and, in 2019, proposed SSC for LIBS in the determination
of major elements present in samples of metal alloys [26].
SSC requires only a single solid calibration standard with
a matrix similar to that of the samples for matrix matching,
and it uses a simple correlation between the standard
concentration and emission intensity of the analyte and
various elements in the standard and sample analyzed. In
the SSC, a calibration curve is not necessary, but only a
determination of the

correlation for the analyte

concentration (C gnayte )

Cstandard analyte X Ianalyte sample

Ianalyte standard

Canalyte = cN I
N standard element X element sample
i=1 N
Ielementstandard
where C and | are the concentration

standard analyte
and emission intensity of the analyte

analyte standard
in the calibration

standard, respectively. | is the intensity of

analyte sample
emission of the ana'lqute in the sawple with unknown

concentration; the C standard element and Ielementstandard are the

concentration and emission intensity of element N present
N

element sample =
the emission intensity of element N in the sample with

in the calibration standard, respectively; and |

unknown concentration [5,26]. The main advantages of
SSC are that it does not require a calibration curve or a
linear model, it uses a single solid calibration standard
and the calculation (correlation) for the determination of
the analyte. However, it has limitations for determinations
in samples with significant variability in physicochemical
properties (when compared to the standard) and difficulties
in choosing the standard with an adequate concentration of
SISIC;

determinations in metal alloys [26], electronic waste [24]

the analyte. was evaluated for elemental

and cocoa beans [25].

Sample

—

Emission lines
for sample
and standard

Std




Calibracao com miltiplas
energias

A  MEC foi
espectroanaliticas de analise de amostras liquidas [27].

proposta incialmente para técnicas

Em 2018, D. V. Babos et al. propuseram esta estratégia

para a analise direta de sdélidos em LIBS [28]. Nesta

estratégia de calibracdo s&do requeridos apenas dois

padrées de calibragdo por amostra e monitora-se varias

linhas de emissédo do analito com diferentes
sensibilidades (A1, A2, A3..., Ap) [27,28]. Os dois padrdes
solidos de calibracdo (pastilhas) sao preparados da

seguinte forma: padrdo | constituido a priori 50% (m/m) de
amostra e 50% (m/m) de um diluente (que pode ser um
aglutinante, e 0 padrao Il constituido de
50% (m/m) 50% (m/m) de

contendo os analitos (que pode ser

por exemplo),
de amostra e um padréao
uma amostra com
concentracdo conhecida do analito, ou um material de
referéncia certificado, ou 6xido, por exemplo). Assim, para
a obtencdo do modelo linear de calibragcdo sdo colocados
no eixo x, as intensidades de emissao para todas as linhas
do analito monitoradas no padrao Il e no eixo y, as
intensidades de todas as linhas monitoradas do analito no
padrao |. Utilizando o valor da concentragcdo conhecida do

analito

analito adicionada no padrédo Il (C ) e do coeficiente

padrédo
angular (slope) do modelo de calibragcdo, é possivel
. . . analito
determinar a concentracdo do analito (C,,sa) N amostra:
[3, 5, 27, 28]
analito
analito slope X Cpadrﬁo
amostra —

(1 = slope)

Como uma mesma por¢gdo da amostra esta presente nos

dois padrdes de calibracdo, ocorre wuma eficiente

compatibilizacdo de matriz, que permite contornar os
efeitos de matriz. Além disso, é possivel identificar linhas
de emissdao com

interferéncia espectral, que no modelo

linear de calibragcdo sao identificadas como an6malas.
Como limitagbes, a MEC requer eficiente homogeneizacéo
no preparo dos padrdes (para incrementar a precisao das
medidas) e a escolha do diluente e da concentracdo do
padrao deve ser avaliada cuidadosamente [3,28]. A MEC
foi empregada para a determinacdo de Ca, Cu, Fe, Mn e
Zn em suplementos minerais [28], In em residuo eletrénico
[29], Al, Fe e Ti em amostras com alto teor de silicio [30],

Ni e Cr em minérios [31], entre outros.

Sample:Standard )\'

A
A

Sample:Diluent

A

Aﬁ
T,
I/Il///” ”2’/,/111
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Multi-energy calibration

MEC was
techniques used in analyses of liquid samples [27]. In

initially proposed for spectroanalytical
2019, D. V. Babos et al. proposed this strategy for the
with LIBS [28]. In this
calibration strategy, only two calibration standards per

direct analysis of solids
sample are required, and several emission lines with
different sensitivities (A1, A2, As..., An) of the analyte are
monitored [27,28].
(pellets) are prepared as follows: standard | constituted
a priori 50% (m/m) of the sample and 50% (m/m) of a

diluent (which can be a binder,

Two solid calibration standards

for example), and
standard Il consisted of 50% (m/m) of the sample and
50% (m/m) of a standard containing the analytes (which
may be a sample with a known concentration of the
analyte, or a certified reference material, or oxide, for
example). Thus, to obtain the linear calibration model
plot, the emission intensities of all analyte lines
monitored in standard Il are plotted on the x-axis, and
the intensities of all analyte lines monitored in standard
| are plotted on the y-axis. Using the value of the known

concentration of the analyte added in standard Il

analyte
( Standyatrd )and the slope of the calibration model, it is
possible to determigte the concentration of the analyte
analyte

in the sample (C sample ): [3, 5, 27, 28]

analyte
Canalyte _ slope x Cstandard
Sl (1 — slope)

Since the same proportion of the sample is present in the

two calibration standards, there is an efficient matrix
matching, which allows us to overcome the matrix effects.
In addition, it is possible to identify emission lines with
spectral interference, which are identified as outliers in the
the MEC

requires efficient homogenization in the preparation of the

linear calibration model. As for limitations,
standards (to increase the precision of the measurements),
and the choice of the diluent and the concentration of the
standard must be carefully evaluated [3, 28]. MEC was
used to determine Ca, Cu, Fe, Mn and Zn levels in mineral
supplements [28], In in electronic waste [29], Al, Fe and Ti
in samples with a high silicon content [30], and Ni and Cr

in ores [31], among others.

Intensity: Sample:Diluent

Intensity: Sample:Standard




Adicdo de padrao gravimétrico
em um ponto

A calibragcdo por adicdo de padrdo convencional é um
método que permite contornar eficientemente os efeitos de
usada no

matriz, pois uma quantidade da amostra é

preparo de todos os padroes de calibragdo, o que
possibilita compatibilizagcdo de matriz. Contudo, no método
convencional é requerido o preparo de aproximadamente
cinco padrdes de calibragcdo, para cada amostra, o que
diminui a frequéncia analitica [5]. Assim, em 2019, D V.
Babos et al. propuseram a OP GSA para a analise de
LIBS [32].

padrdes de calibracéo

amostras soOlidas empregando a Sao

necessarios apenas dois

(pastilhas), sendo um deles com a adi¢cdo de padrdo. O
é constituido de amostra e um diluente;

padrao | e o

padrao Il é constituido de amostra e um padrédo contendo o

analito (que pode ser um material de referéncia
certificado, um  sal, por exemplo). A proporgéo
amostra:diluente e amostra:padrdo deve ser a mesma,

contudo quanto menor o fator de diluicdo da amostra nos

dois padrdes preparados, maior €& a razao sinal

background (o que pode melhorar a sensibilidade

instrumental para a determinacdo do analito). O emprego
da OP GSA aumenta a
comparada a adi¢cdo de padrdo convencional

frequéncia analitica, quando
[5,32] por
utilizar apenas dois padrdes. A partir da extrapolagdo da
curva de obtida € determinar a

calibracao possivel

concentracdo do analito na amostra. Para verificar a

significancia da curva de calibracdo obtida, com dois

padroes de calibragdo, é calculada a razdo entre os
valores da média quadratica da regressdao (MSR) e a média
quadratica do residuo (MQr). Assim, o valor de F calculado
e o F tabelado s&o comparados, sendo desejado que o F
calculado seja pelo menos 10 vezes maior que o tabelado
[6,32]. A OP GSA

preparo dos padrbes para

requer eficiente homogeneizacdo no

incrementar a precisao das
medidas. Essa estratégia foi aplicada para a determinacgéo
de Ca e P em suplementos minerais [32] e B, Fe, Dy, Gd,

Nd, Pr, Sm e Th em residuo eletrénico [33] por LIBS.

Analyte °
concentration in
the sample

Sample:Diluent
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One-point gravimetric standard
addition

Conventional standard addition calibration is a method that
allows efficient avoidance of matrix effects, since a sample
is used in calibration
which

However, the conventional method requires the preparation

quantity the preparation of all

standards, makes matrix matching possible.

of approximately five calibration standards for each
sample, which reduces the analytical frequency [5]. Thus,
in 2019, D V. Babos et al. proposed the OP GSA for the
analysis of solid samples using LIBS [32]. Only two
calibration standards (pellets) are needed, one of which is
prepared with the addition of a standard. Standard |
consists of a sample and a diluent, and standard Il
consists of a sample and a standard containing the analyte
(which can be a certified reference material or a salt, for
example). The sample:diluent and sample:standard ratios
must be the same; however, the lower the sample dilution

factor in the two prepared standards is, the greater the

signal-to-background ratio (which can improve the
instrumental sensitivity for the determination of the
analyte). The use of OP GSA increases the analytical

frequency when compared to the addition of a conventional
standard [5,32] for use of only two standards. From the
the

possible to determine the analyte concentration in the

extrapolation of resulting calibration curve, it is
sample. To verify the significance of the calibration curve
obtained with two calibration standards, it is evaluated the
mean of square of regression (MSR) and mean of square of
residue (MSr). Then, the F value calculated is compared
with the tabulated one, required that the
calculated should be 10-fold higher than the tabulated
[5,32]. OP GSA requires efficient homogenization in the

and it is

increase

preparation of standards to
This
determination of Ca and P in mineral supplements [32] and
B, Fe, Dy, Gd, Nd, Pr, Sm and Tb in electronic waste [33]
by LIBS.

the precision of

measurements. strategy was applied for the

Sample:Standard




Calibracao usando a razao dos
slopes

SRC é uma abordagem proposta por Nunes et al. [34], na
qual utiliza apenas um Unico padrdo sélido de calibracéao.
Esta estratégia correlaciona o aumento da massa ablada
da amostra com o numero de pulsos de laser acumulados.
Portanto, a intensidade de emissdo (lI) é diretamente
proporcional a quantidade do analito na massa da amostra
ablada (m), onde | = kym; sendo proporcional ao nimero de
pulsos de laser (Np), onde m = k,Np. Consequentemente,

| = KNp, onde K é a proporcionalidade entre | (kl) e Np
(k). Duas amostras sao utilizadas: uma com concentragéo
desconhecida do analito de interesse e um (nico padréo
de

referéncia certificado ou uma amostra de referéncia. Dois

de calibracdo sé6lido que pode ser um material
modelos lineares sdo gerados plotando a intensidade de
emissdo do analito (eixo y) como uma fungdo do numero
de pulsos de laser acumulados (eixo x) na amostra e no
padrdo. A figura mostra um exemplo hipotético para a
SRC. Com a concentragcdo de referéncia do analito de

interesse no padrédo (C ) e, a razdo dos slopes obtidos

padréo
a partir dos modelos lineares para a amostra desconhecida
(slope ymostra) € O padrédo de calibragdo (slope pagao ), @
concentracdo do analito na amostra (Cganaite ) pode ser

obtida utilizando a equacéao:

Slopeamostra
Slopepadrﬁo

Essa estratégia minimiza o efeito de matriz e

Canatito = Cpadrﬁ()

tem a
vantagem de utilizar somente um padrdao. Por outro lado,
esse padrao precisa ser similar a amostra para um melhor
resultado. Além disso, a SRC é um modelo de multipontos.
[34],
determinacdo de B, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, P e Zn em folhas

Nunes et al. empregaram essa estratégia para a

de plantas utilizando entre 5 e 30 pulsos por local para
calibracao.
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Slope Ratio Calibration

SRC is an approach proposed by Nunes et al.

[34], in
which only a single solid calibration standard is used. This

strategy correlates the increase in the ablated sample
with

Therefore, the emission intensity (1) is directly proportional

mass the number of accumulated laser pulses.

to the amount of analyte in the ablated sample mass (m),
where | = klm, and proportional to the number of laser
KNp,
where K is the proportionality between | (kl) and Np (kz)'

pulses (Np), where m = k, Np. Consequently, | =

Two samples are used: a sample with an unknown
concentration of the analyte of interest and a single solid
calibration standard that can be a certified reference
material (CRM) or a reference sample. Two linear models
are generated by plotting the analyte emission intensity (y-
axis) as a function of the number of laser pulses (x-axis)
accumulated by the sample and the standard. The figure
below shows a hypothetical example for SRC. With the
reference concentration of the analyte of interest in the
standard (C

slopes obtained from the linear models for the unknown

sandard /) @nd the ratio of the corresponding

sample (slope sgmple ) and calibration standard (slope sandard)
, the analyte concentration (C ahayte ) ONn the sample can be

obtained using the equation:

slope

_ sample
Cana[yte - Csmndard
Slopes[andard
This strategy minimizes matrix effects and has the

advantage of using only one standard. On the other hand,
this standard should be similar to the sample in order to
In addition,

obtain a better result. the SRC is a multipoint

model. Nunes et al. [34] employed this strategy for the
determination of B, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, P and Zn levels in
plant leaves using between 5 and 30 laser pulses per site

for calibration.

)
$

=
Sa
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Transferéncia de calibracao
com dois pontos

TP CT é baseado no SRC com apenas uma diferenca: o
modelo linear para a amostra e para o padrao € construido
[33].

portanto é

com dois pontos dos pulsos de laser acumulados

Muitos espectros sdo adquiridos na LIBS,
possivel obter dois conjuntos de espectros para o grafico
do modelo linear, somar a informacdo espectral para
ambos os conjuntos, onde o conjunto 2 deve ser no minimo
o dobro do conjunto 1 e selecionar a linha de emissao de
interesse. Em geral, essa abordagem ¢é baseada na
quantidade de amostra influenciada pelo plasma, quanto
maior essa quantidade, maior é a intensidade da linha de
emissao. Como o modelo é construido com dois pontos, um
teste F é realizado para visualizar os residuos e a
regressdo. Assim, os valores de F sdo calculados a partir
da média quadratica de regressdo e do residuo (MSR e
MSr, respectivamente). Se a razd0 do Fexperimental/ Ftabulado € 2 10,
o modelo é considerado valido estatisticamente, onde a

regressdo € maior que o residuo. A concentracdo do

elemento de interesse na amostra desconhecida é

calculada exatamente como no SRC:

Slopeamostra
Slopepadréo

essa abordagem minimiza o efeito de

Canatito = Cpadrﬁo

Como vantagens,
matriz, somente um padrdo é utilizado, o modelo linear é
construido com dois pontos e ha& uma simplicidade no

processamento dos dados. Além disso, o desvio padrao

relativo calculado utilizando essa abordagem é baixo em
comparagcdo com MEC e OP GSA, por exemplo. Por outro

lado, a composi¢cdo do padrado precisa ser similar a

composicdo da amostra, sendo esse aspecto um ponto

critico.
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Two-point calibration transfer

TP CT is based on SRC with only one difference: the linear
model for the sample and standard is built with two points
pulses [33].
acquired in LIBS, so it is therefore possible to obtain two

of accumulated laser Many spectra are
sets of spectra for the linear model plot and sum the
spectral information from both sets, in which set 2 must be
at least twice as large as set 1. After this, the emission
line of interest is selected. In general, this approach is
based on the amount of sample influenced by the plasma;
the greater this amount is, the greater the intensity of the
emission line. As the model is built with two points, an F-
to visualize the residues and the

test is performed

regression. Therefore, F-values are calculated from the
mean of square of regression and residue (MSR and MSr,
respectively). If the ratio of Feyperimentat/Fiabuiatea 18 2 10,
the model is considered statistically valid, for which the
regression is higher than and statistical different the
residue. The concentration of the element of interest in the
unknown sample is calculated exactly as in the SRC:
Cana[yte = M X Cstandard
slopestanaara

This approach minimizes matrix effects, only a single
standard is used, the linear model is built with two points
and there is simplicity in data processing. In addition, the
relative standard deviation (RSD) calculated using this
low compared with MEC or OP GSA, for

the other hand,

approach is
example. On the composition of the
standard matrix may be similar to the composition of the

sample, being a critical point.




Calibracdo pela Fluéncia

Dentre as diversas estratégias de calibragdo nao

tradicionais reportadas na literatura cientifica para
minimizar ou solucionar efeitos de matriz em analise por
LIBS, a fluence calibration (FC) é uma nova abordagem
que usa dois valores da fluéncia do pulso do laser para
construir um modelo linear [35]. Sua aplicagdo consiste em
selecionar somente um padrdo de calibragdo, comumente
uma amostra com concentracdo conhecida do analito e
com propriedades similares as outras amostras e otimizar
os dois valores de fluéncias de acordo com a matriz
analisada (devido a interacdo laser-amostra). Sinais de
emissao para as pastilhas contendo padrdo e amostra sao
adquiridos nos dois niveis de fluéncia do pulso do laser.
Os valores dos sinais de emissdo obtidos para o padrédo
sdo colocados no eixo x (padrdo de calibragdo) e no eixo
y, sdo colocados os sinais de emissdo para a amostra. A
concentragdo do analito, C i, POde ser calculada a partir

da Equacédo abaixo:

C(lnalito = Slope X Cpadr;io

onde Cpasiio € a concentracdo conhecida do analito no
padrdo e o coeficiente angular (slope) é obtido a partir do
modelo linear de cada amostra analisada. Como resultado
da exposi¢do do padrdo e da amostra a diferentes valores
de fluéncias

(diferentes temperaturas e condi¢cdes), o

processo chamado de normalizacdo do plasma ocorre
(incluindo a normalizagcdo dos processos de excitacao das
espécies atdmicas, ibnicas e moleculares), o que
associado a abordagem de compatibilizacdo de matriz,
minimiza os efeitos de matriz. E importante apontar que a
significAncia dos modelos lineares obtidos por FC deve ser
verificada a partir do teste F, considerando a razao

F IF belago (COMoO € feito para OPG SA e TP CT, por

exemplo). A exatiddo e

experimental

precisdo sao o0s principais
parametros analiticos para considerar durante a avaliagédo
FC-LIBS.

sentido, Machado et al. [35], apresentaram uma prova de

do desempenho analitico do método Nesse

conceito sobre a eficiéncia do método FC-LIBS aplicado

para anélise de fertilizantes e PCBs, resultados

com

promissores para as aplicacdes referidas.

Fluence 1

BY: RAQUEL CARDOSO MACHADO

Fluence Calibration

Among the several nontraditional calibration strategies
reported in the scientific literature to minimize or
overcome matrix effects in LIBS analysis, fluence

calibration (FC) is a novel approach that uses two laser
pulse fluence values to build a linear model for elemental
determination [35]. Its application consists of selecting
only one calibration standard, commonly a sample with a
known concentration of the analyte and with similar
properties to other samples, and optimizing the two fluence
values according to the matrix analyzed (due to laser-
sample interaction). Emission signals for standard and
sample pellets are acquired in the two pulse laser fluence
values and plotted on the x-axis (calibration standard) and
on the y-axis (sample). The analyte concentration (Canayte),

can be calculated using:

Canalyte = Slope X Cstandard

where C sandard iS the known concentration of the analyte in
the standard and the slope is obtained from the linear
model for each analyzed sample. As a result of exposure
of the standard and sample to different fluence values
(different temperatures and conditions), the process called
the
normalization of excitation of

normalization of plasma occurs (including

the atomic, ionic and
molecular species), which is associated with the matrix-
matching approach, minimizing matrix effects. It s
important to note that the linearity of the model obtained
for FC must be also verified with the F-test by considering
the Fexperimental /F tabulated ratio (as is done for OP GSA and TP
CT, for example), and trueness and precision are the main

analytical parameters to consider during the evaluation of

In this sense, Machado et
the
efficiency of the FC-LIBS method applied to fertilizer and
the

FC-LIBS method performance.
al., 2019 [35] presented a proof of concept for

PCB samples analysis, with promising results for

aforementioned applications.

Std




Uso de templates no Microsoft
Excel para a avaliacao de
modelos lineares univariados

A relagdo custo beneficio é importante em diversos

aspectos quimicos e na quimiometria ndo € diferente.

Apesar de ser uma técnica extremamente poderosa e

usada, as técnicas multivariadas ndo sdo as Unicas. A

calibracdo univariada também é 0til em muitas situagbes

em que o objetivo do estudo é determinar apenas um

analito, por exemplo. Além disso, seu funcionamento

rapido e simples a torna mais interessante. Nesse sentido,
uma planilha eletrénica foi preparada pelos autores deste
e-book e esta disponivel na referéncia [18]. Esta planilha
foi elaborada especialmente para usuarios da LIBS do
grupo de pesquisa GAIA devido ao formato dos dados
gerados apés a rotina “libs_par2” (consulte a secéo
"Rotina para calculo da éarea, altura e razao sinal/ruido").
Nesta planilha,

0 usuario pode calcular a calibracgéo

univariada, onde o valor de referéncia precisa ser

informado para a regressdo, usando as informac¢fes da

LIBS. Automaticamente, a planilha calcula a regressao
linear e faz as previsdes de concentragcdo nas amostras de
validacdo, previamente informadas pelo autor, se
disponiveis. Em seguida, os standard error of calibration
(SEC) e validation (SEV) sao calculados e os gréaficos da
concentracao real vs. prevista sao mostrados e também a
relacdo sinal-radiacdo de fundo a partir dos dados da
LIBS. E

automaticamente para os doze modos de normalizacdo que

importante mencionar que a planilha faz isso
foram calculados anteriormente pela rotina “libs_treat2”.
Atualmente, a busca por técnicas multivariadas aumentou
devido ao nimero de instrumentos analiticos que séo
capazes de registrar facilmente mais de 1000 variaveis, e
para isso, o uso da calibragdo univariada esta restrita a
situacbes onde ha excelente seletividade, entretanto, seu
uso depende da aplicacdo, sendo o operador responsavel
por saber ferramenta é a melhor uma

qual para

determinada aplicacéao.

¢ Data from routines:

"libs_treat2" and /

"libs_par2" . u
¢ Real concentration \
for standard and .
samples
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Use of Excel Microsoft
templates for univariate linear
models evaluation

Cost benefit relation is an important parameter in several

fiels, and this also pertains in chemometrics. Despite
being extremally powerful, multivariate techniques are not
the only ones available. Univariate calibration is also
useful in many situations in which the goal of the study is
to determine only one analyte, for instance. Furthermore,
its rapid and simple operation makes it more interesting.
For this reason, an electronic spreadsheet was prepared
by the authors of this e-book and is available at the link
[18]. This

prepared specifically for LIBS users of the GAIA research

presented in reference spreadsheet was
group due to the format of the data generated after the
“libs_par2” routine (see section Routine for area, height
and signal to background ratio). In this spreedsheet, the
user is able to perform univariate calibration, in which the
reference value needs to be indicated to calculate a model.
The

regression and makes predictions of concentrations for the

spreadsheet automatically calculates the linear
validation samples after previously receiving information
from the user, if available. Then, the standard errors of
calibration (SEC) and validation (SEV) are calculated,
graphs of the real vs. predicted concentration are shown,
and the signal-to-background ratio from LIBS data is also
shown. It is important to mention that the spreadsheet
automatically does that for the twelve normalization modes
that were previously calculated by the “libs_treat2” routine.
Currently, the search for multivariate techniques has
skyrocketed due to the number of analytical instruments
that are easily able to record more than 1000 variables,
and for this reason, the use of univariate calibration is
restrict to situations where is excelent;
and the

operator is responsible for knowing which tool is better for

the selectivity

however, its use depends on the application,

a certain application.

. Prediction:
Validation samples

e Linear regression

7

o Errors




Template do Excel -
Transferéncia de calibracao de
dois pontos
O template no Excel foi criado para facilitar os calculos

para o TP CT. Antes de
necessario dividir os espectros em dois conjuntos, realizar

inserir os dados no Excel, é
a soma de cada conjunto (libs_treat2) e selecionar as
linhas de emissdo de interesse calculando a area e a
altura de cada uma (libs_par2) [18]. O template tem trés
guias com o nome “Data Rep 1", “Data Rep 2” e “Data Rep
3" para os dados em triplicata. A area e a altura séo
colocadas

nessas guias para ambos o0s conjuntos de

pulsos e é possivel colocar até oito linhas de emissédo. Na
guia “Data rep 1", é necessario mudar o niumero de pulsos
de laser de cada conjunto na coluna A de acordo com seus
experimentos; a concentracdo do elemento de interesse no
é utilizada nos

padrdo é colocada na linha 17, a qual

calculos e, se a concentragdo do elemento na amostra
desconhecida estad disponivel, o analista pode coloca-la
nas linhas 23 e 30, onde a recuperacdo ira ser calculada
automaticamente. Assim, o0s espagos em amarelo séao
aqueles que podem ser modificados nessa guia. O slope
para a amostra e padrdo, a concentragdo do elemento na
amostra desconhecida e a recuperacdao sao calculados
automaticamente para os dados utilizando a area e altura
para até oito linhas de emissdo. Na guia “Results”, o
resultado final € mostrado com a média e o desvio padréao
para as trés réplicas, desvio padrao relativo e
recuperacdo. Com isso, o analista pode escolher a linha
de emissdo que apresentou o melhor desempenho. Além
disso, o teste F pode ser calculado utilizando os valores

para a linha de emissdo escolhida com a ferramenta de

Analise de dados no Excel.

Area and height for each
emission line

Concentration of standard
sample

BY: JEYNE PRICYLLA CASTRO CASTILHO

Excel template - Two-point
calibration transfer (TP CT)

The
calculations for

the
to Excel, it is

Excel template was created to facilitate
TP CT. Before going
necessary to split the spectra into two sets, to determine
(libs_treat2) and the

lines of interest by calculating the area and

the sum of each set to select
emission
height of each set (libs_par2). The template has three tabs
with the names “Data Rep 1”, “Data Rep 2” and “Data Rep
3” for the data in triplicate. The area and height are placed

in these tabs for both sets of pulses, and it is possible to

place up to eight emission lines. In “Data Rep 1", it is
necessary to change the number of laser pulses of each
set in Column A according to your experiments; the

concentration of the element of interest in the standard is
placed in row 17, which is used for the calculations, and if
the concentration of the element in the unknown sample is
available, the analyst can place it in rows 23 and 30 so the
recovery will be automatically calculated. Thus, the yellow
spaces are those that can be modified in this tab. The
slope for the sample and standard, the concentration of the
element in the unknown sample and the recovery are
calculated automatically using the area and height data for
up to eight emission lines. In the “Results” tab, the final
result is shown with the average and standard deviation of
the

recovery. With this, the analyst can choose the emission

three replicates, relative standard deviation and
line that gave the best performance. In addition, the F test
can be calculated using the values for the emission line

chosen and with the data analysis tool in Excel.

=
(@)]
.%_)
Area
Number of laser pulses for
each se
CI ) e%%e
\ ®  \%%%
Set1 Set 2




Uso de templates no Microsoft
Excel para realizar os calculos

Almejando a confiabilidade e agilidade no tratamento dos
dados da LIBS, ‘templates’ foram desenvolvidos, usando o

Microsoft Excel, que permitem réapida obtencdo de

[18] ¢é
possivel obter informagdes imprescindiveis que auxiliam

resultados. No template denominado “addresses”

na analise qualitativa e quantitativa dos espectros LIBS,
tais como: i) as principais linhas de emissdo dos analitos,

ii) a sensibilidade relativa da linha monitorada, iii)

principais linhas de diferentes elementos que podem

interferir espectralmente na linha do analito, iv) tipo de

emissao (atémica (l) ou iénica (ll)), v) “endere¢o” (numero

que representa a linha de emissdo do elemento a ser
monitorada no espectro de emissao obtido). Esse
parametro estad diretamente relacionado a resolucéo

espectral de cada espectrémetro, a ser inserido na rotina
do software Matlab (rotina libs_par2) [18] para o calculo
além da SBR;
calibracao

da area e altura da linha, entre outras

informac6es. Para a univariada utilizando

estratégias ndo tradicionais, foram desenvolvidos quatro

templates: OPMLC_template, SSC_template, Template
MEC LIBS e o template — OP GSA [18]. Todos esses
templates auxiliam bastante na obtengcdo rapida dos

parametros de calibracado (coeficiente angular, intercepto,
coeficiente de correlagdo e coeficiente de determinacéo) e
no calculo da predicdo da concentragdo do analito no
conjunto de amostras analisadas (concentracéo,
recuperacdo e desvio padrao relativo (n=3)), utilizando os
modelos de calibracdo obtidos. Basicamente, em todos
esses templates, os dados de entrada a serem inseridos
SBR,

previamente para as diferentes

séo area e altura (intensidade) calculados

linhas de emissbGes do

analito (rotina libs_par2), além da concentragdo de

referéncia do Gnico padrdo de calibracdo ou do conjunto
de amostras utilizadas como padrdes de calibracdo e a
concentracdo do analito obtida por outra técnica analitica

(para o célculo da recuperacao). Além disso, nos

templates sdo apresentadas instru¢cdes de uso com

caracteristicas intrinsecas de cada um deles (referente a
cada estratégia de calibragdo). Todos os templates estédo
livremente disponiveis na referéncia [18].

Input:
Area, height,
and SBR for

each emission

line
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Use of templates in Microsoft
Excel to perform the calculations
Searching for reliability and agility in the treatment of LIBS

data,
which allows results to be obtained quickly. In the template

templates were developed using Microsoft Excel,

called "addresses” [18] it is possible to obtain essential
information that helps in the qualitative and quantitative
analysis of LIBS spectra, such as: i) the main emission
lines from the analytes, ii) the relative sensitivity of the
monitored line, iii) main lines of different elements that
can spectrally interfere with the analyte emission line, iv)
type of emission (atomic (1) or ionic (l1)), v) the address
(number that represents the emission line of the element to
be monitored in the emission spectrum obtained which is
the
spectrometer). This parameter is inserted in the routine of
the MATLAB software (libs_par2 routine) [18] for the
calculation of the area and height of the line, in addition to
the SBR,
calibration using nontraditional strategies, four templates
developed: OPMLC_template, SSC_template,
Template MEC LIBS and template - OP GSA [18]. All of
these templates permit to obtain calibration parameters

directly related to spectral resolution of each

among other information. For univariate

were

quickly (slope, intercept, correlation coefficient and

determination coefficient) and help in the calculation of the
predicted concentration of the analyte in the set of
samples analyzed (concentration, recovery and relative
3)) by the
calibration models. Basically, in all of these templates, the

data

standard deviation (n = using obtained

input to be inserted are SBR, area and height
(intensity) previously calculated for the different emission
libs_par2),
concentration of the single calibration standard or set of
the
concentration of the analyte obtained by another analytical
(for

instructions for use are described in the templates with

lines of the analyte (routine the reference

samples used as calibration standards and

technique calculating recovery). In  addition,

intrinsic characteristics of each (referring to each

calibration strategy). All templates are available at

reference [18].

Each
calibration
strategy: a

template

Fast and
reliable
analyte

concentration
calculation




Calibracao Livre

A CF foi proposta para determinacdes quantitativas por
LIBS em 1999 por A. Ciucci et al.
ligas metalicas e da composicdo da atmosfera.

[36], para analise de
A CF
apresenta como principais vantagens nao requerer
conjunto de padrdes soOlidos de calibracdao e curva de
calibracéo. Esta estratégia utiliza os parametros
espectroscépicos e a intensidade de emissdo de todos os
elementos constituintes da amostra (a partir do espectro
LIBS obtido pela anéalise) e a temperatura do plasma para
[36,37].

Assumindo que i) ocorreu uma ablagdo estequiométrica, ii)

a determinacdo da concentracdo dos analitos

que na janela de observacédo espacial e temporal o plasma
esteja em condicdo de local
(LTE),
que o plasma é homogéneo espacialmente;

thermodynamic equilibrium
iii) a fonte de radiacado é opticamente fina e iv) e
é possivel
[36,37].
Assegurando que o plasma esteja em LTE (verificando pelo

quantificar os analitos presente na amostra

valor da densidade eletronica calculada), ¢é

(que
linha de emissdao na

possivel

utilizar a equagcdo de Boltzmann descreve a

dependéncia das intensidades da
concentracdo elementar das espécies correspondentes)

para determinar a concentracdo do analito na amostra:

E
6’_( R/KBT)

I; = FCsAkigkiW
S

sendo: | a intensidade da linha integrada medida; T a

temperatura do plasma; F o parametro experimental que

leva em consideracdo a eficiéncia Optica do sistema de

coleta, bem como a densidade e volume do plasma -

constante; C_ é a concentracdo da espécie atdomica

emissora s; A, é a probabilidade de transicdo para uma

ki
determinada linha dada; 9 é a degenerescéncia do nivel k
P EL
Boltzmann; e US(T) a funcdo de particdo para as espécies

é a energia do nivel superior; KB a constante de
emissoras na temperatura do plasma [36, 37]. A CF foi

aplicada para a determinacdo multielementar com

satisfatéria exatiddo em muitos tipos de amostras, como
[24], [36, 38],
Antartico [39], entre outras.

residuo eletrénico ligas metélicas solo

Saha-Boltzmann plot /—\

Calibration free

CF was proposed by A. Ciucci et al. [36] in 1999 for
quantitative determinations with LIBS for the analysis of
alloys and the composition of the atmosphere. The main
advantages of CF are that it does not require a set of solid
calibration standards or a calibration curve. This strategy
uses the spectroscopic parameters and the emission
intensity of all constituent elements in the sample (from
the LIBS spectrum obtained by the analysis) and the
plasma temperature to determine the concentrations of
analytes [36,37]. Assuming that i) stoichiometric ablation
has occurred, ii) in the spatial and temporal observation
window, the plasma s in a condition of local
thermodynamic equilibrium (LTE), iii) the radiation source
thin and iv) the

is possible

is optically plasma is spatially

homogeneous, it to quantify the analytes
present in the sample [36,37]. Ensuring that the plasma is
in LTE (checking for the calculated electronic density
value), it is possible to use the Boltzmann equation (which
describes the dependence of emission line intensities on
the elemental concentrations of the corresponding species)
the

to determine the concentration of the analyte in

sample: Ey,
e —( /KBT)

I; = FCAyi Gy U
)

where I) is the intensity of the integrated line measured; T
is plasma temperature; F is an experimental parameter that
takes into account the optical efficiency of the collection
system, as well as the density and volume of the plasma
CI NS

species s; Ay

constant; the concentration of emitting atomic
is the probability of transition to a given
line; g, is the degeneracy of the k level; E, is the energy
of the upper level; KB is the Boltzmann constant; and US(T)
is the partition function for species emitting at the plasma
[36, 37]. CF

multielemental determinations with satisfactory accuracy

temperature has been applied for

for many types of samples, such as electronic waste [24],
metallic alloys [36, 38], and Antarctic soil [39].

Fe

Identification and
determination of
spectroscopic parameters
of all emission lines

Verification of local
thermodynamic equilibrium
and plasma temperature
calculation
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Multivariate calibration

Estratégias de calibracao
multivariada: uma visao geral

A analise multivariada é o estudo de diversas variaveis
medidas para um conjunto de amostras, em que o objetivo
é determinar todo tipo de variagcdo nos dados, encontrando
a relacdo entre amostras (scores) e variaveis (loadings)

com auxilio de ferramentas quimiométricas. Algumas

vantagens sao:
i) Maior precisdo e robustez devido a minimizacédo do ruido
ao empregar multiplas respostas;

ii) A possibilidade de lidar com interferentes quando a

calibracdo é feita na presenca dessas espécies

interferentes, desde que os sinais (interferente e analito)
ndo sejam idénticos. Se interferentes n&o estiverem

presentes na calibracdo, eles podem ser identificados,
mas ndo corrigidos.

iii) A possibilidade de anéalise exploratéoria, onde varios
parametros podem ser obtidos auxiliando na investigacéao,
compreensdo e melhoraria do modelo. Com os scores, é
possivel observar a presenca de outlier, por exemplo, se
este for extremamente diferente dos scores das demais
amostras.

feita com um

A validacdo do modelo, comumente &

conjunto de amostras que né&do foram utilizadas na
calibracdo, mas possuem os parametros calibrados
conhecidos, geralmente por outra técnica de referéncia
(onde a calibracdo é feita com solucdes padrdo). E

importante mencionar que para a previsdo de novas
amostras com o modelo de calibragdo, um aspecto a ser

considerado é que a nova amostra deve conter as mesmas

caracteristicas das amostras nas quais o modelo de
calibragcdo foi construido, caso contrario, os residuos
podem ser altos, contendo variagdo nao modelada,

tornando-as imprevisiveis com o modelo. Existem muitas
ferramentas para calibragcdo multivariada e algumas delas
serdo exemplificadas, mostrando as aplicacées com LIBS
neste e-book. Dentre as ferramentas de calibragcdo que

serdo brevemente apresentadas, destacam-se: MLR,

principal component regression (PCR), PLS [5].

strategies: overview

Multivariate analysis is the study of several variables

measured for a set of samples, in which the aim is to
determine all types of variation in the data by finding the
relationships between samples (scores) and variables
(loadings) with the assistance of chemometric tools. Some
advantages are:

i) improved precision and robustness from noise reduction
using multiple responses;

i) the possibility of handling interferents when calibration
is performed in the presence of these interfering species
since the signals (interferent and analyte) are not
identical. If interferents are not present in the calibration,
they can be identified but not corrected.

iii) the possibility of exploratory aspects, in which several
parameters can be obtained with the models and used to
With the

scores, it is possible to establish the presence of outliers,

investigate, understand and improve the model.

for instance, if the outlier score is extremely different from
the scores for the rest of the samples.

The validation of the model is commonly done with a set of
samples that were not used in the calibration but for which
the calibrated parameters are known, usually from other
reference techniques (where the calibration is done with
It is that for

standard solutions). important to mention

predicting new samples with the calibration model, one
aspect to be considered is that the new sample should
contain the same characteristics as the samples in which
the residues

the calibration model was built; otherwise,

can be huge and contain unmodeled variations, making
them unpredictable with the model. There are many tools
for multivariate calibration, and some of them will be
described in
LIBS. Among the calibration tools
presented in this e-book, MLR, principal

regression (PCR), and PLS stand out [5].

this e-book by showing applications with
that will be briefly

component

Multivariate
technique

Mathematics and
Statistics
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Regressao Linear Multipla e
Regressao por Componentes
Principais
O objetivo da MLR é modelar a relagédo linear entre uma

variavel dependente (resposta) e mdltiplas variaveis

independentes por fungbes de regressdo. Além de sua

simplicidade, os interferentes, impurezas e efeitos de linha
de base sdo tratados sem problemas se estiverem
presentes em todas as amostras do conjunto de dados de
calibragdo. Por outro lado, uma grande limitacdo é o
numero de variaveis. Este nimero deve ser menor que o
nimero de amostras para permitir o calculo da inversdo da
matriz e assim obter o vetor de

regressdo. Portanto, é

quase obrigatorio fazer uma boa selecdo de variaveis,
escolhendo algumas linhas de emiss&@o para o elemento
alvo. Além disso, para um bom modelo, além da limitagéo
do nimero de variaveis, aquelas escolhidas nao podem ter
[12],
determinaram Ti em filtro solar usando LIBS, onde varias

uma grande correlagcdo entre si. Speranca et al.
estratégias de calibracdo foram aplicadas, sendo MLR a

melhor opcdo com boas recuperacdes para todas as
amostras usando duas linhas de emissdo de Ti: | 498,17 e
I 499,11 nm. PCR é uma regressdo baseada na mesma
decomposicdo que a principal component analysis (PCA),
onde os scores e loadings sao usados para calcular os
coeficientes de regressdo para a previsao de um vetor y
com n linhas, onde cada linha correspondera a uma
concentracdo prevista do elemento de interesse. Uma vez
PCR e PLS

ferramentas de calibragcdo multivariada em espectros LIBS,

que sdo amplamente empregados como
a maioria dos estudos traz a avaliacdo de ambas as

abordagens. Devangad et al., [40] determinaram Mn em
matrizes de vidro usando LIBS juntamente com PCR como
ferramenta de calibragdo multivariada. Os autores
compararam a calibrag&do univariada e multivariada sendo
os melhores os modelos multivariados. Os modelos de
PCR alcancaram Iimits of detection (LOD) e RMSEP de
0,02 e 0,54% m/m, respectivamente, em um conjunto de
amostras com concentragdo de Mn variando de 0,77 a

11,61% m/m.

Multiple Linear Regression:

K=3 1

X1

X2 |

MLR
<

X3

=2
2

Principal Component Regression:

BY: MARCO AURELIO SPERANCA

Multiple Linear Regression and
Principal Component Regression

The aim of MLR is to model the linear relationship between
a dependent variable (response) and multiple independent
variables with regression functions. In addition to
simplicity, the interferents, impurities and baseline effects
are treated without problems if they are present in all
samples of the calibration dataset. On the other hand, a
huge limitation is the number of variables allowed. This
number should be lower than the number of samples to
enable the calculation of matrix inversion and obtain the
regression vectors. Therefore, it is almost mandatory to
select good variables, choosing some emission lines for
the target element. Moreover, for a good model, in addition
to the limited number of variables, these chosen variables
cannot have huge correlations among them. Speranca et
al. (2019) [12] determined Ti levels in sunscreen using
LIBS, for which several calibration strategies were applied;
MLR was the best option, with good recoveries realized for
all samples by using two Ti emission lines: | 498.17 and |
499.11 nm. PCR

decomposition as principal

is a regression based on the same
analysis (PCA),

loadings are used to calculate the

component
where scores and
regression coefficients for the prediction of a vector y with
that is,
concentration of the element of interest.

n rows; each row corresponds to a predicted
Since PCR and
PLS are widely employed as multivariate calibration tools
in LIBS spectra, most studies evaluate both approaches.
[40] determined Mn

matrices using LIBS along with PCR as a multivariate

Devangad et al., levels in glass

calibration tool. The authors compared univariate and
multivariate calibration, and multivariate models proved to
The PCR models provided limits of
detection (LODs) and RMSEPs of 0.02 and 0.54

respectively, in a set of samples with Mn concentrations

be more effective.
%w/w,

ranging from 0.77 to 11.61%w/w.

K A




Minimos Quadrados Parciais

Dentre as ferramentas de calibragcdo multivariada, a PLS é
a mais utilizada em aplicacées com LIBS. A PLS usa um
nimero selecionado de variaveis latentes para decompor a
matriz X (variaveis independentes) com n amostras e p
variaveis, e o vetor y (variaveis dependentes) com n linhas
Em PLS o
nimero de variaveis latentes € um parametro significativo,

e uma coluna (concentracdo de referéncia).

nimero de variaveis
PLS
vantagens interessantes como baixo erro de calibracao,
PLS em
empregada com sucesso para

e €& geralmente menor que o

independentes originais. Além disso, apresenta
alta exatiddo e boa capacidade de previséo.
associacdo com LIBS foi
determinagdes quantitativas nos mais diversos campos de
aplicacdo. Nesse sentido, Goueguel et al.,
PLS

espectros LIBS para prever a textura do solo (argila, silte

[41] criaram

modelos de calibragdo wusando juntamente com

e porcentagem de areia). Os erros de predicédo
encontrados para areia e argila foram de 10% e 3%
respectivamente. Em trabalho proposto por Costa et al.,
[42] os autores usaram PLS e estratégia de selecdo de
variaveis dos espectros LIBS para determinacao de Pb em
plasticos provenientes de baterias exauridas. Os
resultados encontrados nesse estudo foram satisfatérios e
as concentragfes previstas pelo modelo PLS estavam em
concordancia com o método de referéncia por ICP OES.
Em outro estudo, Costa et al., [43] usaram a LIBS em
associacdo com PLS para determinar as concentracfes de
PC (polycarbonate) e ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene)
em blendas (PC/ABS) provenientes de residuo eletroénico.
Os autores prepararam uma curva de calibragdo, com 11
padrdes soOlidos de calibragdo variando a concentragdo de
PC/ABS em 10%

preditiva de PC e ABS usando modelos PLS nesse estudo

m/m em cada ponto. A capacidade

apresentou standard error of cross-validation (SECV) de
5,6%.

LIBS signal

W
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Partial Least Square - PLS

PLS
in applications with LIBS. PLS uses a
the
matrix X (independent variables) with n samples and p

is most

Among the multivariate calibration tools,
commonly used
selected number of latent variables to decompose
variables and the vector y (dependent variables) with n
In PLS,

the number of latent variables is a significant parameter,

lines and one column (reference concentration).

and this number is generally less than the number of
PLS offers

interesting advantages such as low calibration error, high

original independent variables. Furthermore,

accuracy, and good predictability. PLS in association with
LIBS has been successfully employed for quantitative

determinations in diverse fields of application. In this

sense, Goueguel et al. [41] created calibration models
using PLS together with LIBS spectra to predict soil
texture (clay, silt and sand percentages). The prediction
errors found for sand and clay were 10% and 3%,

respectively. In a study described by Costa et al. [42], the
authors used PLS and a strategy for selecting variables
to determine Pb

from LIBS spectra in plastics from

exhausted batteries. The results obtained in this study
were satisfactory, and the concentrations predicted by the
PLS model were in concordance with the reference method
by ICP OES. In another study, Costa et al. [43] used LIBS
in association with PLS to determine PC (polycarbonate)
and ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene) concentrations in
blends (PC/ABS) The

prepared a calibration curve, with 11 solid calibration

from electronic waste. authors

standards in which the concentrations of PC/ABS were

varied by 10% w/w at each point. The predictive capacity
of PC and ABS using PLS models in this study showed a
standard error of cross-validation (SECV) of 5.6% .

PLS:

@ Low calibration error
@ High accuracy
@ Good predictability




Resolucao de Curva
Multivariada - Minimos
Quadrados Alternados

O algoritmo MCR - alternating least squares (MCR-ALS)
tem como propésito resolver problemas de misturas de

sinais em sistemas nos quais a seletividade né&do é

alcancada pelo instrumento. com o
MCR-ALS é

individuais em

Em outras palavras,

possivel recuperar perfis espectrais

misturas de sinais, bem como a

concentragcdo relativa das espécies recuperadas. Para
isso, a matriz de resposta instrumental (D) € decomposta
iterativamente pelo algoritmo ALS em duas matrizes, uma
contendo os perfis de concentracdo relativa (C) e outra os
perfis espectrais puros (S) de todas as espécies presentes
[44].

representada em uma equacédo geral como descrita abaixo:

D =cCST

E importante destacar que o MCR-ALS teve como premissa

em uma amostra Essa decomposicdo pode ser

o uso de dados bidirecionais, isto é, modelagem de uma

Unica matriz de dados. No entanto, este algoritmo vem
sendo utilizado com bastante frequéncia em estruturas
multivias, nos quais cada amostra do conjunto de dados é
representada por uma matriz de informacdo [45]. Nesse
caso, uma organizacdo adequada deve ser realizada antes
da modelagem pelo MCR-ALS. A representacao grafica de
uma das formas de organizacdo dessas estruturas, bem
como sua decomposicdo pode ser visualizada na figura
abaixo. O MCR-ALS vem sendo empregado em dados
gquimicos provenientes de diversos tipos de instrumentos
objetivando extrair informacdes tanto qualitativas quanto
quantitativas [45]. Esse grande interesse justifica-se pela
sua capacidade de identificar e quantificar as espécies de
interesse interferentes néo

mesmo na presenca de

calibrados, tal capacidade é definida na literatura como
“vantagem de segunda ordem”. Contudo, ainda sdo poucos
os trabalhos

LIBS foram processados pelo algoritmo MCR-ALS [46,47].

reportados na literatura em que os dados

Calibration
sample

Calibration
sample

-ﬁ

Calibration
sample

>
>
=
=

[
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Multivariate Curve Resolution
- Alternating Least Square

The algorithm MCR - Alternating Least Squares (MCR-
ALS)
systems for

is used to solve problems of signal mixtures in
the
instrument. In other words, with MCR-ALS, it is possible to

which selectivity is not achieved by
recover individual spectral profiles, as well as the relative
concentration of the recovered species, from mixtures of
signals. For this, the instrumental response matrix (D) is
iteratively decomposed by the ALS algorithm into two
the
concentration (C) and the other the pure spectral profiles
(S) of all This

decomposition can be represented in a general equation

matrices, one containing profiles of relative

species present in a sample [44].

described below:

D =Cs’

It is important to highlight that the MCR-ALS has as its
premise the use of bidirectional data, that is, modeling of a
single data matrix. However, this algorithm has been used
quite frequently in multiway structures, in which each
sample of the data set is represented by an information
matrix [45].

carried out before modeling by MCR-ALS. A graphical

In this case, proper organization must be
representation of one of the forms of organization of these
structures, as well as its decomposition, can be seen in
the figure below. MCR-ALS has been used with chemical
data from different types of instruments to extract both
qualitative and quantitative information [45]. This great
interest is justified by its ability to identify and quantify the
species of interest even in the presence of uncalibrated
interferences; such capacity is defined in the literature as
a “second-order advantage”. However, few studies have
been reported in the literature in which LIBS data were

processed by the MCR-ALS algorithm [46, 47].

Interference

exmmmmm  Analyte

=

Test
sample




Minimos Quadrados Parciais
desdobrados com
bilinearizacado residual

A Unfolded Partial Least Squares, U-PLS é uma variacao
PLS e
processamento de dados de segunda ordem, isto é, dados

do algoritmo tem como principal objetivo o
em que cada amostra é representada por uma matriz de
informac&do. No entanto, a U-PLS por si sé ndo consegue
atingir um dos principais objetivos quando se trabalha com
modelagem de dados de ordem superior que é a vantagem
de segunda ordem, ou seja, é incapaz de quantificar as
espécies de interesse na presenca de interferentes néo
calibrados.

Desse modo, faz-se necessario uma etapa

adicional para modelar e remover estes componentes

inesperados e tornar o modelo apropriado para predicédo
Em vista disso,

das espécies de interesse.

denominado residual bilinearization (RBL) foi desenvolvido

o algoritmo

para complementar a U-PLS e assim remover os potenciais
interferentes nédo calibrados, alcancando, desse modo, a
vantagem de segunda ordem [48]. O procedimento geral
(U-
PLS/RBL) consiste basicamente em transformar a estrutura

adotado pelo algoritmo U-PLS com a etapa RBL

original dos dados na forma de um vetor e em seguida

calcular a PLS convencional, no caso da presenca de

interferentes nédo calibrados, a etapa RBL é empregada
para remover os componentes indesejaveis (veja a Figura
abaixo). Embora a U-PLS/RBL esteja bastante consolidada
na literatura e venha sendo empregada em dados oriundos
de diversos tipos de instrumentos, seu uso em dados da
LIBS ainda é bastante discreto [49].

Apesar disso, tal

algoritmo pode ser uma alternativa promissora para
minimizar os problemas que tanto afetam a anéalise em
LIBS,

visto que é possivel

como por exemplo, as interferéncias espectrais,

empregar misturas de sais dos

analitos de interesse para calibrar e assim prever em

amostras reais [50].

Unfolding
Sample 1
(7 )]
Calibration Sample 2 _g _§
samples: o o
= N
Sample i
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Unfolded Partial Least-Squares
with Residual Bilinearization

The unfolded partial least squares regression (U-PLS) is a
variation of the PLS algorithm and has the main objective
that is, data

of processing second-order data; in which

each sample is represented by an information matrix.

However, U-PLS alone cannot achieve one of the main
objectives when working with higher-order data modeling,
which is the second-order advantage; that is, it is unable
to quantify the species of interest
Thus,

remove

in the presence of

uncalibrated interferents. an additional step is

necessary to model and these unexpected

components and make the model appropriate for prediction
of the species of interest.
called residual bilinearization (RBL) was developed to

In view of this, an algorithm

complement U-PLS and thus remove potential uncalibrated
interferences, thereby achieving a second-order advantage
[48]. The general procedure adopted by the U-PLS
algorithm with the RBL (U-PLS/RBL) consists
basically of transforming the original data structure into a

step
vector and then calculating the conventional PLS. In a
case with uncalibrated interferences, the RBL step is used
to remove unwanted components (see Figure below).
Although U-PLS/RBL is well consolidated in the literature
and has been used with data from different types of
instruments, its use in LIBS data is still quite infrequent
[49]. In spite of this, such an algorithm can be a promising
alternative for minimizing problems that affect analyses
with LIBS,
since it is possible to use mixtures of salts of the analytes

such as spectral interferences, for example,

real

of interest for calibration and thus prediction in

samples [50].

U-PLS

N

1 9| dwes

Interferents

Analyte Prediction




Analise de Fatores Paralelos

Parallel Factor Analysis (PARAFAC) é um método de

decomposi¢cdo aplicado a dados de ordem superior (dados
com trés ou mais dimensdes) e, pode ser considerado uma
generalizagdo da PCA para dados multidimensionais. A
principal vantagem da PARAFAC é fornecer uma solucéo

Unica, o que significa que €& possivel recuperar os

espectros dos componentes puros do sistema, se o nimero

de componentes é escolhido corretamente, se os dados

sdo trilineares e se a razdo sinal/ruido é adequada.

Matematicamente, isso significa que o modelo estimado

ndo pode ser rotacionado sem perder o ajuste. A escolha
do numero de componentes € uma etapa crucial e pode ser

baseada na variancia explicada do modelo, no

conhecimento quimico do sistema, em métodos de

reamostragem e validacdo cruzada (split-half) e no teste

de consisténcia trilinear (core consistency). Outra

caracteristica da PARAFAC é a possibilidade de utilizar
como a néao unimodalidade e

restricées negatividade,

ortogonalidade. O modelo é calculado utilizando o
algoritmo ALS, o qual sucessivamente estima os valores
de uma matriz de /loading a partir dos valores conhecidos
das outras matrizes de loadings. As principais aplicacfes
PARAFAC ¢é

calibracdo multivariada. Para os dados LIBS, h& apenas

utilizando para resolucdo de curvas e

dois estudos na literatura utilizando essa abordagem
[60,51], onde os autores utilizaram a profundidade como
um terceiro modo. Castro et al. [51] aplicaram a PARAFAC
para a caracterizacdo e interpretacdo dos espectros LIBS,
sendo possivel identificar interferéncias e remové-las dos
[50]

a vantagem de

dados originais. Por outro lado, Araujo et al.

utilizaram a PARAFAC para alcancar
segunda ordem usando os scores do elemento de interesse
para prever as concentragodes.

PARAFAC
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Parallel Factor Analysis

Parallel factor analysis (PARAFAC)
method applied to higher-order data (data with three or

is a decomposition

more dimensions), and it «can be considered a

generalization of PCA for multiway data. The uniqueness
of the solution is the main advantage of PARAFAC, which
means that the true underlying spectra will be found if the
is chosen, the data are

right number of components

trilinear and there is an adequate signal/noise ratio.

that
cannot be rotated without a loss of fit.

Mathematically, this means the estimated model
The choice of the
number of components is a crucial step, and it can be
made based on the explained variance of the model, on
split-half
validation and on the core consistency approach. Another
characteristic of PARAFAC is

constraints

chemical knowledge about the system, on

the possibility of using

such as nonnegativity, unimodality and

the ALS
algorithm, which successively estimates the values of a

orthogonality. The model is calculated using
loading matrix from the known values of the other loading
matrices. The main applications for using PARAFAC are
For LIBS

data, there are only two studies in the literature using this

curve resolution and multivariate calibration.
approach [50,51], and the authors used the depth as a
third mode. Castro et al. [51] applied PARAFAC for the
characterization and interpretation of LIBS spectra, and it
was possible to identify interferences and remove them
from the data. On the other hand, Araujo et al. [50] used
PARAFAC to achieve the second order advantage by using
interest to

the scores for the element of

predict

concentrations.

Component 1

N

Component 2




Fusao de Dados

No campo especifico da determinacdo elementar, além da
LIBS,
amplamente utilizadas para aspectos quantitativos.

técnica muitas outras tecnologias tém sido
Isso
inclui XRF, flame atomic absorption spectrometry (FAAS),
GFAAS, ICP OES, ICP-MS, LA combinada com ICP OES ou
ICP-MS LA-ICP OES e LA-ICP-MS), [3].

Diferentes técnicas geram diferentes fontes de dados de

(i.e., etc

natureza diversa, ou seja, sinais de emissao, absorcéo,
fluorescéncia e massal/carga que representam um desafio
e oportunidades para a ciéncia de dados. A respeito disso,
as ferramentas quimiométricas permitem extrair o maximo
de informac¢fes quimicas de grandes conjuntos de dados a
partir da fusdo de resultados de varias técnicas [52]. Os
de de

categorizados como de baixo,

processos fuséo dados séo geralmente

médio e alto nivel, o que
depende do processamento dos dados e de como as
matrizes sao organizadas em uma Unica matriz. O
resultado sdo dados fundidos mais precisos, informativos,
consistentes e Uteis do que os dados brutos originais para
cada técnica individualmente [53]. Abordagens de fusao de
de
usadas para regressao multivariada usando os dados LIBS

combinados com XRF [54,55],

dados na caracterizagédo espectroscopia tém sido

bem como espectroscopia

Raman [56,57] e infrared spectroscopy (IR) [57] para
monitoramento molecular. Em geral, a PLS é de longe a
técnica mais utilizada para fusdo de dados. Assim,

considerando que cada vez mais grandes conjuntos de

Data Fusion

In the particular field of elemental analysis, in addition to
the LIBS technique, many other technologies have been
widely used for quantitation. This includes XRF,
atomic absorption spectrometry (FAAS), GFAAS, ICP OES,
ICP-MS, LA combined with ICP OES or ICP-MS (i.e., LA-
ICP OES and LA-ICP-MS),
generate different

flame

etc. [3]. Different techniques
that
and mass/charge

data with diverse natures; is,

emission, absorption, fluorescence
signals, which pose a challenge and opportunities for data
this the

extraction of as much chemical information from large data

science. In respect, chemometric tools allow
sets as from the fusion of outputs from multiple techniques
[52]. Data fusion processes are generally categorized as
the

processing of the data and how the data matrices are

low-, mid-, and high-level, which depends on
integrated into a single matrix. The result is fused data
that are more accurate, informative, consistent, and useful
than the original raw data for each individual technique
158, Data

characterization

fusion approaches in spectroscopy

have been used for multivariate

regression using LIBS data combined with XRF [54,55] as

well as for Raman spectroscopy [56,57] and infrared
spectroscopy (IR) [57] for molecular monitoring. In
general, PLS regression is by far the most popular

technique for data fusion. Therefore, considering that an
increasing number of large data sets have been obtained

and new technologies have been developed, the future of

dados tém sido obtidos e novas tecnologias sao data science needs to keep pace with these developments.
desenvolvidas, o futuro da ciéncia de dados precisa Therefore, combining complementary data has strongly
acompanhar esses desenvolvimentos. Portanto, a improved the capability of multivariate calibration.
combinacgéo de dados complementares melhorou
consideravelmente a capacidade de calibracgéo
multivariada.
LIBS data + other analytical
_ techniques
Data set
\ Data Fusion
o0 000 A o0 000
Dataset eo0o 000 00000 >
e0 000 > eeo0e0
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Imagens Hiperespectrais

A espectrometria de imagem ¢é uma tecnologia de
caracterizagcdo quimica de amostras e tem como base a
medida de um espectro completo por unidade da superficie
da amostra, conhecida como

pixel. (0] arranjo

tridimensional formado com as imagens registradas em

todos os comprimentos de onda de interesse define-se
hiperespectro, imagem hiperespectral ou ainda hipercubo
espectral. Desta forma, esta tecnologia permite, através
da geracdo de mapas de concentracdo, a determinacdo da
composicdo local das espécies de interesse ao longo da
estrutura espacial da amostra. Com esta descri¢édo local
das informacgdes quimicas é possivel obter, por exemplo,
dados sobre a

homogeneidade e distribuicdes de

constituintes, e interpretar e monitorar processos que
possam ocorrer nas superficies de determinadas amostras.
Além disso, a utilizacdo de imagens espectrais tem se
mostrado uma ferramenta importante para a aquisi¢cdo de
informa¢gdes quimicas em meios ndo homogéneos e tem
minimo de
[58].

hiperespectral pode ser formada por centenas de milhares

como principal vantagem o preparacado e

manipulacao das amostras Uma imagem

de medidas e um dos principais problemas desta
abordagem é o processamento de tantos dados sem a
perda de qualidade e quantidade de informac&o. No caso
da técnica LIBS, cada pixel corresponde a um espectro de
desta forma, em

emisséo, lasers tipo Nd:YAG havera a

capacidade de monitorar milhares de comprimentos de
onda, o que ira gerar a mesma quantidade de matrizes de
espectros de emissdo (ver Figura abaixo). Porém, a
utilizacdo de métodos quimiométricos multivariados, como
a PCA,

satisfatéria o

para processar os dados, resolvem de forma

problema de perda da qualidade de

informac¢des, pois estes utilizam o conjunto de dados
completos e ndo somente parte do conjunto como nos
métodos univariados. Portanto, a evolucao da
espectroscopia 6ptica em conjunto com a implementagéo
de métodos quimiométricos ajudaram na aplicagdo das
imagens hiperespectrais em varias areas do conhecimento
como, por

exemplo: pesquisa e producdo farmacéutica,

ciéncias de alimentos, ciéncias forenses,

pesquisa de

patriménio cultural, entre outros.

Local
Analysis
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Hyperspectral images

chemical
the
measurement of a complete spectrum per unit of the

Image spectrometry is a technology for

characterization of samples and s based on

sample surface, known as a pixel. The three-dimensional

arrangement formed with images recorded at all
wavelengths of interest is defined as a hyperspectrum,
hyperspectral image or even spectral hypercube. Thus, this
technology allows, through the generation of concentration
maps, the determination of the local composition of the
species of interest throughout the spatial structure of the
sample. With this local description of chemical information,
the

homogeneity and distributions of constituents and to

it is possible to obtain, for example, data on
interpret and monitor processes that may occur on the

surfaces of certain samples. Furthermore, the use of
spectral images has proven to be an important tool for the
acquisition of chemical information in nonhomogeneous
media, and its main advantage is the minimal preparation
and handling of samples [58]. A hyperspectral image can
be formed by hundreds of thousands of measurements, and
the

processing of so much data without loss of quality and

one of the main problems with this approach is
quantity of information. In the case of the LIBS technique,
each pixel corresponds to an emission spectrum, so a Nd:
YAG laser will provide the ability to monitor thousands of
wavelengths, which will generate the same number of
emission spectra matrices (see Figure below). However,
the use of multivariate chemometric methods, such as
PCA, to process the data satisfactorily solves the problem
of loss of information quality, as these methods use the
complete data set and not just part of the set as in
univariate methods. Therefore, the evolution of optical
the

chemometric methods has helped in

spectroscopy in conjunction with implementation of
the application of
hyperspectral images in various areas of knowledge, such
as pharmaceutical research and production, food sciences,

forensic sciences, and cultural heritage research.

Chemical
information in
each pixel
(Maps)

_%
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Aplicacao para analise de
alimentos

A LIBS e
atraentes,

uma técnica analitica com caracteristicas
como a possibilidade de analise direta com
minimo ou nenhum preparo da amostra e combinada com a
sua capacidade multielementar, torna a técnica versatil

para analise de diferentes matrizes alimentares. A
contribuicAo da LIBS para analise de alimentos engloba
desde a analise de micro e macronutrientes,
A LIBS foi

determinacdo de Ca, K e Mg em amostras de améndoa de

avaliacéo
toxicolégica e adulteracao. empregada para
cacau [25]. Gamela et al. [55] determinaram K, Mg e P em
amostras de sementes de feijdao, na qual empregaram a
LIBS e a fusdo de dados para melhorar a capacidade
[59]
utilizaram a LIBS para determinacdo de macronutrientes

preditiva dos modelos desenvolvidos. Costa et al.

como Ca, K, Mg e Na em moluscos bivalves. Outras
aplicagcbes da LIBS para a determinacdo de nutrientes em
amostras de alimentos incluem farinha de mandioca [60],
chad de horteld [61],

farinha de trigo [63].

semente de abo6bora, melancia e

meldo [62], Apesar da sua baixa

sensibilidade, a LIBS foi empregada na determinacao de

contaminantes inorganicos como Pb em amostras de
peixes [64], laranjas [65], incluindo Cd em diferentes
amostras de vegetais [66]. A utilizacdo da LIBS em

ciéncias alimentares é extensiva, ndo estando limitada
apenas a determinacao elementar. Como exemplo disso, a
LIBS foi empregada para determinacado da adulteracdo de
[67]. [68]

identificar tipos de

leite em pdé com soro de leite Bilge et al.

empregaram LIBS para diferentes
carne. Casado-Gavalda et al. [69] determinaram Cu usando
LIBS como um potencial indicador de adulteracdo de
carnes com miudos. Outro estudo foi realizado por Dixit et
al. [70], onde os autores empregaram LIBS para detectar a
adulteracdo da carne bovina com rim de boi. Portanto, a
LIBS

analise de alimentos.

continuarda sendo uma

técnica promissora para

BY: RAIMUNDO GAMELA

Application for food analysis

LIBS is an analytical technique with attractive features,
such as the possibility of direct analysis with minimal or no
this
multielement capability, makes the technique versatile for

sample preparation; feature, combined with its
analyses of different food matrices. The LIBS contribution

for food analysis covers the analysis of micro- and

macronutrients, toxicological evaluation and adulteration.
Recently, the LIBS technique was used to determine Ca, K
[55]

determined K, Mg and P levels in bean seed samples, in

and Mg levels in cocoa beans [25]. Gamela et al.
which LIBS and data fusion were used to improve the
predictive capabilities of the developed models. Costa et
al. [59] LIBS to

macronutrients, such as Ca,

determine the levels of
K, Mg and Na,

mollusks. Other LIBS applications for the determination of

used
in bivalve
nutrients in food samples include cassava flour [60],
peppermint tea [61], pumpkin seed, watermelon and melon
[62], and wheat flour [63]. Despite its low sensitivity, the
LIBS

contaminants such as Pb in fish [64] and oranges [65] and

technique was used to determine inorganic
Cd in different samples of vegetables [66]. The use of LIBS
in food sciences is extensive and not limited to elemental
analysis. As an example, LIBS was used to determine the
adulteration of whey in powdered milk [67]. Bilge et al. [68]
used LIBS to identify different types of meat. Casado-
Gavalda et al. [69] determined Cu content using LIBS as a
potential indicator of adulteration of offal in beef. Another
[70],

authors used LIBS to detect adulteration of beef kidneys.

study was developed by Dixit et al. in which the

Therefore, LIBS will remain a promising technique for food
analysis.




Calibracdao em amostras de
residuos eletrénicos

A geracdo cada vez maior de residuo eletrénico é um

problema ambiental preocupante em todo o mundo [71,
72]. Dada a versatilidade da técnica LIBS, ela tem sido
0 monitoramento e

amplamente utilizada para apoiar

gerenciamento da composi¢gdo quimica desse fluxo de
residuos. Do ponto de vista da quantificacdo elementar,
nos Ultimos anos, o uso da LIBS no desenvolvimento de
métodos de calibracdo para o monitoramento do residuo
eletrénico atingiu um marco nunca antes alcancado. Por

exemplo, Aquino et al. propuseram um método de
calibracado para determinacédo direta de Sb em amostras de
polimeros (PC / ABS) usando LIBS [73].
método semelhante, Costa et al. usaram a PLS, PCR e TP
(PP)

reciclado de baterias de automoéveis [42]. Andrade et al.

Seguindo um
CT para determinagcdo de Pb em polypropylene
usaram uma calibracdo univariada tradicional e MEC para

(LCDs) de
desenvolveram e

determinar In em liquid crystal displays

telefones celulares [29]. Castro et al.
compararam cinco métodos de calibracgédo, isto é, MEC, TP
CT, PLS, OP GSA e MLR para a determinacao direta de B,
Fe, Dy, Gd, Nd, Pr, Sm e Thbh em iméas de disco rigido [33].
Em relacdo a inspecdo quimica e caracterizagcdo de
Babos et al.
[24]. A
PCB
também foi realizada por Andrade et al. usando fusao de
dados (PLS) combinando dados LIBS e XRF [54], e por
Araujo et al. usando PARAFAC e U-PLS/RBL como novas
abordagens de calibragcdo multivias para modelagem de

dados LIBS [50].

amostras de printed circuit board (PCB),
avaliaram TP CT, MMC, OP MLC, SSC e CF

determinacdo elementar direta de amostras de

B, Fe and rare earth
elements determination
in HD
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WEEE calibration

The ever-increasing generation of e-waste is a concerning
72]. the
versatility of the LIBS technique, it has been widely used

environmental problem worldwide [71, Given
to support the monitoring of chemical composition and
management of this waste stream. From the perspective of
elemental quantification, the recent use of LIBS in the
development of calibration methods for e-waste monitoring
has achieved milestones never reached before. For
instance, Aquino et al. [73] proposed a calibration method
for direct determination of Sb level in polymer samples
(PC/ABS) using LIBS. Following a similar method, Costa et
al. [42] used PLS, PCR and TP CT for the determination of
Pb level in recycled polypropylene (PP) from car batteries.
Andrade et al. [29] used a traditional univariate calibration
and MEC to determine In content in liquid crystal displays
(LCDs) from mobile phones. More recently, Castro et al.
[33] developed and compared five calibration methods, that
is, MEC, TP CT, PLS, OP GSA, and MLR, for the direct
determination of B, Fe, Dy, Gd, Nd, Pr, Sm and Tb levels
in hard disk magnets. With respect to chemical inspection
board (PCB)
samples, Babos and coworkers [24] assessed TP CT, MMC,
OP MLC, SSC and CF methods.
determinations of PCB samples were also carried out by
Andrade et al. [54], who used data fusion (PLS) combining
LIBS and XRF data, and by Araujo et al. [50], who used
PARAFAC and U-PLS/RBL algorithms,

approaches to LIBS data modeling.

and characterization of printed circuit

Direct elemental

as new multiway

Sb and Pb determination
in polymers

Al, Cu, Fe and Pb
determination in PCB




Classificacao de amostras de
residuos eletrdénicos

Os residuos de equipamentos eletroeletronicos é o tipo de
residuo sélido que mais cresce rapidamente em todo o
mundo. Dentre os desses

principais componentes

residuos, destaca-se os polimeros e as PCBs. Uma das
vantagens dos materiais mencionados é que ambos séo
[74].

o desenvolvimento de

reciclaveis e podem ser reaproveitados Nesse

sentido, é primordial métodos
rapidos e eficientes, a fim de proporcionar uma destinagao
adequada desses materiais. Nesse contexto, a LIBS vem
sendo usada com essa finalidade e varios estudos tém
sido propostos na literatura. O primeiro estudo usando
LIBS para analise de polimeros de residuos eletrénicos foi

proposto por Sattman et al. [75]. Nesse estudo, os autores

conseguiram discriminar quatro diferentes tipos de
polimeros. Ja Aquino e Pereira-Filho [76] analisaram
polimeros provenientes de telefone celular e usaram
ferramentas de classificacdo supervisionada, a fim de

identificar as amostras a partir do fabricante e pais de
origem. Os autores alcancaram resultados promissores.
Costa et al. [77] usaram a LIBS para classificar diferentes
polimeros de residuo eletronico. Nesse estudo, os autores
usaram uma abordagem a partir de razdes das linhas de
emissao do espectro LIBS, e com auxilio de ferramentas
discriminar e classificar os

quimiométricas foi possivel

principais polimeros encontrados no residuo eletrénico.

Speranca et al. [78] usaram a LIBS para realizar uma

inspecdo quimica em méascaras de solda tipicamente
PCB. Ja

estratégia

comercializadas para producdo caseira de
[79]

combinando LIBS e PCA para avaliar

Carvalho et al. propuseram uma
a distribuicao de
varios elementos quimicos nas PCBs provenientes de
celular usando imagens hiperespectrais. As aplicacdes
envolvendo LIBS e PCB ainda ndo foram suficientemente
exploradas, quando comparado aos polimeros. Contudo, a
LIBS vem se apresentando como uma poderosa ferramenta

para rapida inspecdo quimica nesses tipos de amostras.
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WEEE Classification

Waste electrical and electronic equipment is the fastest
growing type of solid waste worldwide. Among the main
components of these residues, polymers and PCBs stand
out. One of the advantages of these materials is that both
are recyclable and can be reused [74]. In this sense, it is
essential to develop fast and efficient methods to provide
adequate destinations for these materials. LIBS has been
used for this purpose, and several studies have been
proposed in the literature. The first study using LIBS for
analyses

by Sattmann et al. [75]. In this study, the authors were

of polymers in electronic wastes was described

able to discriminate four different types of polymers.
Aquino and Pereira-Filho [76] analyzed polymers from cell
phones and used supervised classification tools to identify
samples from the manufacturer and country of origin. The
authors achieved promising results. Costa et al. [77] used
LIBS to classify different polymers in electronic waste. In
this study, the authors used an approach based on LIBS
spectrum emission lines signal ratios, and with the aid of
chemometric tools, it was possible to discriminate and
classify the main polymers found in electronic waste.
[78] used LIBS

inspections on solder masks typically sold for home PCB

Speranca et al. to perform chemical

production. Carvalho et al. [79] proposed a strategy
combining LIBS and PCA to assess the distributions of
various chemical elements in PCBs from cell phones using
hyperspectral images. The applications of LIBS for PCBs
have not yet been sufficiently explored when compared to
those for polymers. However, LIBS has been presented as
a powerful tool for rapid chemical inspection in these types

of samples.




Analise de cana-de-acucar

O Brasil se tornou um dos maiores produtores mundiais de

cana-de-aglcar destinada a producdo de etanol e de
acucar, devido aos incentivos governamentais realizados
com o Programa Brasileiro do Alcool (Proalcool) em 1975
[80]. Segundo a Companhia Nacional
(CONAB) nas safras entre 2019 e 2020,
aumento de 13,3% que foi atrelado a producdo de etanol
[81].

monitoramento da qualidade da cana-de-acucar in natura e

de Abastecimento
ocorreu um

O aumento na produgdo, exige estratégias de

de seus produtos derivados. Um aspecto critico no

processamento da cana-de-agUcar, s&8o0 as impurezas

sélidas, ou seja, a presenca de elementos inorganicos,

solo, areia e matéria organica indesejavel. (0]

monitoramento destas impurezas é altamente
recomendavel, pois sédo prejudiciais ao processo. Assim, é
necesséaria a introducdo de novas técnicas que, possam
reduzir ou eliminar o consumo de reagentes e, ndo exijam
etapas complexas no preparo da amostra. Diante deste
cenario, analises diretas usando LIBS, XRF e imagens
digitais podem ser muito atraentes para as biorrefinarias.
tais como LIBS e XRF e

imagens digitais combinadas com quimiometria [82] sao

Técnicas espectroanaliticas,

amplamente aplicadas para desenvolver métodos

analiticos como aqueles que serdao exemplificados a
seguir. No contexto da bioenergia, a técnica LIBS permitiu
a previsdo do teor de fibra no bagaco da cana-de-acucar
[83]

lixiviados da cana-de-aglUcar na presenca de

e 0 monitoramento de elementos inorganicos nos
impurezas
solidas [84, 85]. Um sistema de imagem digital de baixo
custo demonstrou ser eficiente para a discriminagédo de
folhas verdes e secas e solo em cana-de-aglcar crua. A
parte experimental empregou um planejamento de misturas
combinado com a técnica artificial neural networks (ANN),
auxiliando na compreensao da natureza nao linear dos
dados [86-88]. A XRF tem sido utilizada para controlar a
qualidade do acucar cristal branco de cana-de-acglcar
adulterado com areia [89] e para a estimativa direta de Ca,
amostras de caldo de

Fe e K em cana-de-acgucar,

provenientes de varios estagios de clarificacao [90].
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Sugar-cane evaluation

Brazil has become one of the largest processors of ethanol
and sugar from sugarcane due to government incentives
such as the Brazilian Alcohol Program (Proalcool) enacted
in 1975 [80]. According to government indexes for the 2019
and 2020 harvests, a 13.3%
ethanol [81]. This
demands strategies for monitoring

increase was destined for

production growth in production

the quality of raw

sugarcane and its byproducts. A critical factor in the
sugarcane processing industry is solid impurities, i.e.,
inorganic elements, soil, sand and undesired organic

matter, and monitoring is highly recommended because

these impurities can be harmful to the process. Hence,
there is an urgent need to introduce new techniques that
preferably do not require complicated sample preparation
steps and decrease the consumption of reagents in sample
For that,

images can be

pretreatment without waste generation. direct

analysis using LIBS, XRF, and digital
that,

techniques such as LIBS and XRF and digital

desirable for biorefineries. For spectroanalytical
images
combined with chemometrics [82] are applied to develop
potential analytical methods in this field. LIBS allows the
prediction of fiber content in sugarcane bagasse [83] and
the monitoring of inorganic elements in lixiviates of
sugarcane in the presence of solid impurities [84, 85]. An
inexpensive and effective digital imaging system has
proven to be efficient for fingerprinting green and dry
leaves and soil in raw sugarcane by using a mixture design
that comprised 122 different combinations of sugarcane
stalks, vegetal plant parts, and soil to achieve 100 wt%
[86], and artificial neural networks (ANNs) provided better
understanding the nonlinear nature of the data [87, 88].
Additionally, XRF has been utilized to control white crystal
sugarcane quality contaminated with sand [89] and for
Fe,

clarification stages before either

direct estimation of Ca, and K levels in sugarcane

juice through several

sugar or ethanol production [90].




Analise de acucar

A composicdo elementar dos alimentos é um indicador
muito importante para compreender a qualidade, o valor
nutricional e a autenticidade dos alimentos. Técnicas para
determinacdo elementar e informagdes sobre a composicao
elementar também podem ser usadas para a determinacao
de fraudes em alimentos [91, 92]. A producdo global de
aclcar deve totalizar 188 milh6es de toneladas no ano
de 2020/21. 65,2 milhdes de

toneladas séo destinadas a exportacao global. O Brasil é

fiscal Desse montante,
lider na producédo e exportacao de acucar. Em 2019/2020,
29,6 milhdes de toneladas do produto sairam das fabricas
nacionais, das quais 18,9 milhdes foram para o exterior
[93, 94]. Grandes volumes sé&o produzidos e transportados
diariamente, portanto, identificar rapidamente adulteragdes
por fraude ou qualidade do produto torna-se essencial
para reduzir perdas na cadeia de suprimentos. Trabalhos
recentes na literatura tém demonstrado a habilidade da
LIBS em

adulteracbes e

técnica identificar fraudes, guantificar

determinar a composicdo mineral de

amostras de acgUcar cristal. A capacidade de detectar a

contaminagdo do acguUcar pela areia e determinar sua

concentracdo é descrita. As linhas de emissdo de Si se

mostraram altamente correlacionadas com as

concentrac6es de areia, e com analise multivariada ou

univariada é possivel determinar as concentra¢cdes do

contaminante. No mesmo trabalho, ¢é introduzida a

possibilidade de determinacdo de pontos pretos e

particulas magnéticas, exigindo estudos e melhorias na
[95].
composicdo mineral, foi possivel identificar os sinais de
Ca, Fe, Mg, Mn, Si

correlagdo com as concentracdes obtidas via

preparagdo e apresentacdo das amostras Para
e Zn e o estudo mostrou uma alta
ICP OES,
indicando a viabilidade do uso da LIBS para quantificar
esses minerais [96].
LIBS

ano, de

O numero de publicagdes sobre a
relacionado com alimentos vem crescendo a cada
forma que mais de 30% esta relacionado a
determinacdo de elementos contaminantes e mais de 7%
relacionado a analise de adulteragdo [91]. Com todas as
vantagens ja descritas sobre a técnica e a demanda pelo
controle do produto, a LIBS pode ser considerada uma
ferramenta promissora para controle de qualidade do

acucar.
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Sugar analysis

The elemental composition of food is a very important
indicator for understanding food quality, nutritional value
and authenticity. Elemental analysis techniques and
information on elemental composition can also be used for
92]. Global sugar

production is expected to total 188 million tons in the

the determination of food fraud [91,

2020/21 business year. Of this amount, 65.2 million tons
are destined for global export. Brazil is a leader in sugar
production and exports. In 2019/2020, 29.6 million tons of
this product left national plants, of which 18.9 million tons
were sent abroad [93, 94]. Large volumes are produced
and transported identification  of

daily, so quick

adulterations due to fraud or product quality becomes
essential for reducing losses in the supply chain. Recent
studies in the literature have demonstrated the ability of
the LIBS technique to identify fraud, quantify adulteration
and determine the mineral compositions of crystal sugar
samples. The ability to detect sugar contamination by sand
and determine its concentration is described. Silicon
emission lines have been shown to be highly correlated
with sand concentrations, and univariate or multivariate
analyses make it possible to determine the concentrations
of the contaminant. In the same study, the possibility of
determining black spots and magnetizing particles was
introduced, demanding studies and improvements in the
preparation and presentation of samples [95]. For mineral
composition, it was possible to identify the signals of Ca,
Fe, Mg, Mn, Si and Zn by LIBS, and the results of the
study showed high correlations with the concentrations
obtained via ICP OES, indicating the feasibility of using
LIBS
publications on food-related LIBS has been growing each
than 30% is
contaminants and more than 7% is related to analyses of
[91]. With all the

described for the technique and the demand for product

to quantify these minerals [96]. The number of

year, and more related to analyses of

adulteration advantages already

control, LIBS can be considered a promising tool for

control of sugar quality.




Aplicacbes em amostras
agricolas (fertilizantes)

O uso adequado de fertilizantes pode contribuir

significativamente no aumento da produtividade agricola e,

consequentemente, no fornecimento de alimentos e

lucratividade das lavouras pelo produtor [97]. A LIBS é
uma técnica analitica fantastica para a analise direta de
fertilizantes liquidos e soélidos, pois permite assegurar os

niveis de garantia das formulacdes e determinar

contaminantes. VAarios trabalhos sdo reportados na

literatura cientifica empregando a LIBS para a analise de
fertilizantes.

Andrade et al., propuseram a analise de

fertilizantes liqguidos a partir do encapsulamento das
amostras em PVA [10], e em outro estudo a determinacao
macro e micro elementos em
LIBS [98].

determinaram contaminantes, macro e micro nutrientes em

de contaminantes,

fertilizantes sdlidos por Nicolodelli et al.,

fertilizantes organico minerais utilizando um sistema LIBS

de duplo pulso [99]. Nunes et al., utilizando estratégias

multivariadas para a otimizacao dos parametros

instrumentais, determinaram Cd, Cr, Ni, Pb e micro

nutrientes em amostras de fertilizantes
LIBS [100].

. A+ .
homogeneizando um sal contendo Li (elemento facilmente

pastilhadas,

usando a Morais et al., adicionando e

fertilizantes baseados em
LIBS

parametros analiticos [101]. Em outro trabalho de Morais

ionizavel) em amostras de

biochar, determinaram K usando com bons

et al., os autores utilizaram o Na como padréo interno para
a determinacédo direta de Ca em fertilizantes baseados em

biochar [102]. Vieira et al.,
com descarga elétrica determinaram o macronutriente P

utilizando um sistema LIBS

em amostras de fertilizantes sélidos, devido a esse arranjo
instrumental foi possivel aumentar a sensibilidade para a
determinacdo do analito [103]. Yao et al. utilizando a PLS
e preparando os padrb6es de calibracao a partir de diluicéo
de amostras de fertilizantes em seus principais
matriz e
LIBS

[104]. Qutros trabalhos sao reportados na literatura que

constituintes, contornaram os efeitos de

determinaram P e K em fertilizantes sélidos por

confirmam a viabilidade da anélise direta de amostras de

LIBS applications in agricultura
samples (fertilizers)

The proper use of fertilizers can contribute significantly to
increasing agricultural productivity and, consequently, to
the supply of food and the profitability of crops for the
producer [97]. LIBS is a fantastic analytical tool for direct
analyses of liquid and solid fertilizers, as it allows one to
ensure formulation levels and

guaranteed quantify

contaminants. Several papers reported in the scientific
literature have used LIBS for analyses of fertilizers.
Andrade et al. proposed the use of LIBS for analyses of
liquid fertilizers by encapsulation of samples in PVA [10],
and in another study, for determination of contaminants

and macro- and microelements in solid fertilizers [98].
Nicolodelli et al. determined contaminants and macro- and
micronutrients in organic mineral fertilizers using a double
pulsed LIBS system [99]. Nunes et al., using LIBS and

multivariate Strategies to optimize instrumental
parameters, determined Cd, Cr, Ni, Pb and micronutrient
levels in samples of pellets fertilizers [100]. Morais et al.
added and homogenized a salt containing Lit (easily
ionizable element) to samples of biochar-based fertilizers
and determined K content using LIBS with good analytical
parameters [101]. In another work by Morais et al., Na was
used as an internal standard for the direct determination of
Ca in biochar-based fertilizers [102]. Vieira et al., using a
LIBS system with spark discharge, determined levels of the
macronutrient P in samples of solid fertilizers; with this
instrumental arrangement, it was possible to increase the
sensitivity for the determination of the analyte [103]. Yao
used PLS

standards by dilution of fertilizer samples into their main

et al. regression and prepared calibration

constituents to overcome matrix effects, and they
determined P and K levels in solid fertilizers by LIBS
[104]. Other papers reported in the literature confirmed the
feasibility of direct analysis of fertilizer samples with LIBS,
which was fast and reliable and exhibited satisfactory

precision and accuracy.

fertilizantes empregando a LIBS, de forma réapida,
confidvel e com precisdo e exatidado satisfatorias.
Direct
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Industria 4.0

A Industria 4.0 é um conceito que representa a automacao
industrial e a integracdo de diferentes tecnologias como
inteligéncia artificial, robédtica, internet das coisas e
computagdo em nuvem com o objetivo de promover a
digitalizacdo das atividades industriais melhorando os
processos e aumentando a produtividade das empresas.
De certa maneira, alguns dos conceitos da Industria 4.0
conceitos do sistema Process
(PAT) [105], o

determinar quais sdo as variaveis mais criticas para a

sao semelhantes aos

Analytical Technology qual permite
qualidade final de um produto e onde devem ser inseridos
os controles no processo. Atualmente a grande maioria
de PAT séo

fisico-quimicos

das aplicac@es utilizadas para controlar

parametros dos processos, como
temperatura e pH. No entanto, os métodos 6pticos, como a
LIBS,

constituintes

eficientes determinar
[106] e

determinados processos industriais, sendo que uma grande

provaram ser para

inorganicos organicos em

vantagem dos métodos O6pticos é a capacidade de

multiplexagdo, ou seja, é possivel realizar medidas em

diferentes posi¢cOes e locais da amostra utilizando apenas
um espectrometro. Garcia et al. patentearam em 2021 um
processo para determinagdo de elementos quimicos em
amostras solidas utilizando a LIBS, visando o controle de
industriais.

qualidade de processos Uma das principais

vantagens desta invencdo é a possibilidade de ser

incorporada diretamente em um processo industrial, sem a
108].
Desta forma, a utilizagcdo da LIBS como ferramenta para

necessidade de um laboratério especializado [107,

monitorar processos industriais esta diretamente ligada a
uma das premissas da industria 4.0, que é a capacidade
de coletar e tratar dados de forma instantanea, permitindo
uma tomada de decisdo qualificada em tempo real.

BY: JOSE AUGUSTO GARCIA

Industry 4.0

Industry 4.0 is a concept that represents industrial
automation and the integration of different technologies,
such as artificial intelligence, robotics, the Internet of

Things and cloud computing, with the goal of promoting the
digitalization of industrial activities, improving processes
and increasing company productivity. In a way, some of the
concepts of Industry 4.0 are similar to the concepts of the
process analytical technology (PAT) [105] system, which
allows us to determine which are the variables most
critical for ensuring the final quality of a product and
where process controls should be inserted. Currently, the
vast majority of PAT applications are used to control
physical-chemical such as

parameters of processes,

temperature and pH. However, optical methods, such as
LIBS, have proven to be efficient in determining inorganic

[106] and organic constituents in certain industrial
processes; the great advantage of optical methods is that
they offer ability to multiplex, i.e., it is possible to perform
measurements in different positions and at various sample
locations using only a spectrometer. In 2021, Garcia et al.
patented a process for determining chemical elements in
solid samples using LIBS, aiming at quality control for
industrial processes. One of the main advantages of this
invention is the possibility of direct incorporation into an
industrial process without
laboratory [107, 108]. Thus, the use of LIBS as a tool to

monitor industrial processes is directly linked to one of the

the need for a specialized

premises of Industry 4.0, which is the ability to collect and

process data instantly, thereby allowing for

quality

decision-making in real time.




Materiais Minerais

Os materiais um papel

importante em quase todos os campos de nossas vidas,

mineralégicos desempenham

fornecendo a induUstria os elementos metalicos mais

necessarios da tabela periédica. Para que este material
seja avaliado o mais minuciosamente possivel, a analise
a melhor Nesse sentido, a

quimica deve ser possivel.

forma mais comum de fazer isso € mineralizar o material,

ou seja, disponibilizar os elementos de interesse em
solucdo liquida. Para fazer isso, uma mistura de acidos
fortes é geralmente usada em sistemas de micro-ondas
para aumentar a pressao e o poder oxidante. O problema
de

mineralizar devido as suas caracteristicas refratarias e,

aqui é que esses materiais podem ser dificeis
muitas vezes, a presenca de silica (SiO,). Diante disso,
buscam-se métodos alternativos de analise, principalmente
na forma solida e com sensibilidade semelhante e, neste
cenario, a LIBS pode ser uma boa alternativa por possuir
alta frequéncia analitica e possibilidade de analise sélida
com os limites desejados para a analise mineralégica.
Sperancga et al. [11] conseguiram construir um modelo de
calibracdo para seis metais diferentes em minérios de Ni.
Os autores propuseram um preparo de amostras diferente

(veja a Figura abaixo), onde as amostras foram misturadas

com éagua para formar uma pasta e, a seguir,
encapsularam uma fracdo desse material com PVA, um
polimero soltvel em &gua. O método proposto alcancou
valores de SEC e SEV aceitaveis utilizando para

calibracdo apenas a intensidade normalizada da linha de
emissdao do elemento de interesse. Essa estratégia abre
um amplo campo de aplicagcdo, pois trata de analises de
materiais resistentes com um preparo de amostras menos
complicado,

principalmente por questdes de segurancga,

pois ndo requer o uso de acidos fortes e altas pressdes.

Water insoluble powder
+
Water
+
PVA solution

Glass and
aluminum
support

—%
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Mineral Materials

Mineralogic materials play an important role in almost
every field in our lives and supply industry with the most
needed metal elements of the periodic table. For this

material to be assessed as thoroughly as possible,

chemical analysis must be as good as possible. In this
sense, the most common way to do that is to mineralize
that

available in a liquid solution. To do so, a mixture of strong

the material, is, to make the elements of interest

acids is generally used with microwave systems to

increase the pressure and oxidizing power. The problem
here is that these materials can be difficult to mineralize
the

alternative

due to their refractory characteristics and,
In light of this,

analysis methods, mainly used with solids and exhibiting

often,
presence of silica (SiO2).

sensitivities similar to those seen with solutions, are

sought, and in this scenario, LIBS can be a good

alternative since it has high analytical

with

frequency and

offers analysis limits desired for mineralogical
purposes. Sperancga et al. [11] built a calibration model for
six different metals in nickeliferous minerals. The authors
proposed a sample preparation (see the Figure bellow) in
which samples were mixed with water to form a slurry, and
then a fraction of this material was encapsulated with PVA,
a water-soluble polymer. The proposed method reached
acceptable values of SEC and SEV using for calibration
only the normalized intensity of the emission line of the
element of interest. This strategy opens up a wide range of
it the

materials with less complicated sample preparation; this is

applications since handles analysis of tough

important for safety reasons since the method does not
require the use of strong acids and high pressures.

LIBS
analysis

50°C
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Forense

de
apresentou uma queda significante nas ultimas décadas.

O uso autenticagcbes escritas em documentos
Apesar disso, diversas operacdes e registros legais ainda
exigem esse tipo de certificacdo. Atividades relacionadas
a adulteracdo de documentos escritos ainda sdo o foco de
diversas investiga¢cdes criminais e civis. Nesse caso, 0
cuidado para autenticacdo de documentos escritos é um
[109].

identificar

aspecto importante na ciéncia forense Diversas

técnicas foram propostas para diferentes

formulag6es de tintas, podendo ser divididas em duas
categorias: ndo destrutivas e destrutivas. O primeiro grupo
engloba espectroscopia [110] e IR [111],
espectrometria RAMAN [112] e XRF [113], utilizadas para

identificar e

ultravioleta

quantificar componentes orgéanicos e
inorganicos em formulagbes de tintas. O segundo grupo é
dedicado a componentes organicos e inclui thin layer
chromatography (TLC) [114], capillary electrophoresis (CE)
[114], high-performance
[116] e gas chromatography
spectrometry (GC-MS) [117]. requisitos
de (i)

capacidade de realizar analises multi-elementares sem a

liguid chromatography (HPLC)
with
LIBS cumpre os

coupled mass

basicos para a analise documentos escritos:
necessidade de preparo excessivo de amostra, e (ii), a
do

0o que

documento néo

torna a LIBS

massa ablada compromete sua

integridade, uma técnica semi-
destrutiva. Nos ualtimos anos houve um desenvolvimento
significativo dessa técnica [46, 74, 118, 119]. Subedi et al.
empregaram a LIBS e LA-ICP-MS para obter
de de

estratégia de comparagdo em pares de perfis espectrais

o perfil

espectral diversos tipos tintas, adotando a
para verificar a capacidade da LIBS em discriminar duas
tintas da mesma cor com formulagBes diferentes [120].
Trejos et al. também fizeram uso da LIBS e LA-ICP-MS
para identificar a composi¢cdo quimica de tintas gel pretas,
de

papeis, sendo capaz de identificar Cu, Na, Mg e Mn em

tintas canetas esferograficas e diversos tipos de

algumas formula¢des [121].

COUNTERFEITING
CHECKS:

Forensic

The use of written authentications and documents has

significantly decreased in recent in several

this,
operations still require this type of registration. Activities

years

countries. Despite several financial and legal
related to forgeries of handwritten documents are the focus
of civil and criminal investigations. In this case, care for
authentication is an important aspect related to forensic
sciences [109]. Several analytical techniques have been

proposed to distinguish between different ink formulations

and can be classified into two major groups:
nondestructive and destructive. The first group includes
ultraviolet [110] and IR [111] spectroscopy, RAMAN

spectroscopy [112] and XRF [113], which are commonly
used for the identification and quantification of organic and
inorganic compounds in ink. The second group is dedicated
to analyses of organic compounds and includes thin layer
chromatography (TLC) [114], capillary electrophoresis (CE)

[115], high-performance liquid chromatography (HPLC)
[116] and gas chromatography coupled with mass
spectrometry (GC-MS) [117]. LIBS fulfils the basic

requirements for examination of written documents:

(i)
simultaneous multielemental analyses of inks can be
performed without excessive preparation of samples, and
(ii) the ablated mass of the document does not compromise
its integrity, making LIBS a semidestructive technique. In
recent years, there have been major developments in this
technique [46, 74, 118, 119]. Subedi et al. employed LIBS
and LA-ICP-MS to obtain spectral profiles for several types
the

comparison of spectral profiles to verify the capability of

of printing inks and adopted strategy of pair

LIBS to distinguish two inks of the same type [120]. Trejos
also used LIBS and LA-ICP-MS
chemical compositions of black gel inks,

et al. to identify the
black ballpoint
inks and several types of paper; there were able to identify
Cu, Na, Mg, and Mn levels in some inks and discriminate

among samples [121].

Differences between pen
inks observing the
spectral profile
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Arqueolégico

A anélise de material arqueol6égico é muito importante para
a humanidade, pois fornece informac6es sobre o passado.
Esses materiais sdo muito raros,

frageis e, em quase

todas as situagbes, ndo podem ser analisados com
instrumentos analiticos tradicionais e mais precisos, pois
a LIBS se
pois pode analisar as
a LIBS
também pode apresentar boa sensibilidade para analise
de
rico e complexo para todos os elementos que
da Uv a NIR do

eletromagnético (200 a 1000 nm, aproximadamente).

estes destroem as amostras. Nesse cenario,

apresenta como uma alternativa,

amostras sem consumi-las. Além desse recurso,

multi-elementar, fornecendo um espectro emissao

atomica
emitem fotons regido espectro
No
campo da arqueologia, diferentes materiais podem ser
analisados com esta poderosa técnica e um deles sdo os
coprolitos (do grego kopros = excremento; lithos = rocha),
fezes fossilizadas que contém informacdes relevantes para
paleoambientes. As informacdes extraidas deste material
podem ser correlacionadas com clima, dieta e doencgas

antigas, ajudando a entender como a dieta de animais

extintos esta correlacionada com a regido geografica e
como a composicdo quimica dos coprélitos de uma regido
pode ajudar a definir a fauna e a flora locais. Para isso, as
informacdes dos elementos quimicos devem ser
[122]

estabeleceram algumas inferéncias a partir de informacgdes

conhecidas. Diante disso, Speranca et al.

gquimicas obtidas usando mapas de scores de PCA dos
LIBS de
Permiano (260Mya), Cretaceo (85Mya) e Oligo-Mioceno (23

dados diferentes coprélitos dos periodos

Mya). Os autores, por meio da identificacdo de elementos-
Ca, Mg, P, S e Si,
observagdes a respeito do coprélito em si e do substrato

chave como fizeram algumas

rochoso circundante deste material. Assim, ficou

demonstrada a possibilidade de utilizar a LIBS para

analisar esse material sensivel.

PCA
analysis

BY: MARCO AURELIO SPERANCA

Archeological

The analysis of archaeological material is very important
for humankind since it provides information about the past.
These materials are very rare, fragile, and in almost all
situations, cannot be analyzed with traditional and more
precise analytical instruments since these techniques can
destroy samples. In this scenario, LIBS represents an
alternative since it can analyze samples without consuming
them. In addition to this feature, LIBS can also provide

good sensitivity for multielemental analyses, providing
complex and rich atomic emission spectra for all elements
the UV to NIR regions of the

electromagnetic spectrum (approximately 200 to 1000 nm).

that emit photons from
In the field of archaeology, different materials can be
analyzed with this powerful technique, and one of them is
lithos =

coprolites (from the Greek kopros = excrement;

rock), which are fossilized feces that contain relevant

information to paleoenvironments. Information extracted
from this material can be correlated with ancient climate,
diet and diseases, thereby helping us to understand how
the diets of extinct animals reflect that geographical region
and how the chemical compositions of coprolites from a
region can help define the local fauna and flora. For this,
chemical element information must be known. In light of
this,

from chemical information obtained using score maps from

Speranca et al. [122] established some inferences
PCA of LIBS data for different coprolites from the Permian
(260 Mya), Cretaceous (85 Mya) and Oligo-Miocene (23
Mya) periods. The authors used

Mg, P, S,
observations regarding the coprolite

identification of key
and Si
itself and the rock

elements such as Ca, and made
substrate surrounding this material. Thus, the possibility of
using LIBS this
demonstrated.

to sensitive material

analyze

was

Score maps
and
Loading plot
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Consideracdes finais

A LIBS vem se destacando como umas das mais atraentes

técnicas da espectrometria atébmica. Devido a essa

visibilidade varios artigos de revisdo vém sendo

publicados com o tema. Nesse sentido, sera descrito

sucintamente algumas importantes revisbes que

contemplaram os temas abordados nesse e-book. Costa et
al. [74] elaboraram uma revisdo sobre as aplicagcdes da
Os autores

LIBS em amostras de residuo eletrénico.

abordaram, principalmente, o papel da LIBS para uma
inspecdo quimica visando a reciclagem de polimeros e
PCB.

normalizacdo de dados. Uma revisdo sobre estratégias de

Além disso, foi apresentado um tutorial sobre

calibracdo em LIBS para minimizar efeitos de matriz foi
proposta por Costa et al. [5]. Nessa revisao o0os autores
dividiram as estratégias de calibragdo em: (i) calibracao
(iii)

Destacamos as estratégias de

convencional; (ii) calibragcdo nao-convencional; e
calibracdo multivariada.
calibracdo nao-convencional que

apresentam algumas

vantagens, como a utilizacdo de apenas um padrdo de
calibracdo e é efetiva para minimizar efeitos de matriz.
Uma importante revisdo foi proposta por Lazic e Jovicevic
[123] a

amostras para amostras liquidas, visando a determinacdao

fim de apresentar estratégias de preparo de
guantitativa por LIBS. Essa revisdo abordou estratégias
muito interessantes e tem contribuido significativamente
com esse campo, uma vez que analise de
de Aquiles da LIBS. Ainda no
campo de preparo de amostras por LIBS, Jantzi et al. [124]

pré-

liquido é
considerado o calcanhar
apresentaram revisdo abordando

uma completa

solidas visando anélises
LIBS. Costa et al. [6]

ampla do

tratamento de amostras
gualitativa e quantitativa por
propuseram uma revisao mais que as
mencionadas. Nessa revisdo os autores abordaram muitos
aspectos da LIBS, desde o histérico, fundamentos, preparo
de amostras, quimiometria e a aplicacao em diversos

campos das ciéncias.

Challenges

BY: VINICIUS CAMARA COSTA

Final considerations

Currently, LIBS stands out as one of the most attractive
techniques of atomic spectrometry. Due to its visibility,
several review articles have been published on this theme.
that
reviewed in this e-book will be briefly described. Costa et

In this sense, important reviews covered topics
al. [74] provided a review on the applications of LIBS with
electronic waste samples.
the of LIBS for

recycling polymers and PCBs.

The authors mainly addressed

role chemical inspections aimed at
In addition, a tutorial on
data normalization was presented. A review of calibration
strategies used with LIBS to minimize matrix effects was
[5].
authors divided calibration strategies into (i) conventional
calibration; and (iii)
highlighted the
that

the use of only one calibration

also proposed by Costa et al. In this review, the

calibration; (ii) nonconventional

multivariate calibration. We have

nonconventional calibration strategies offer some

advantages, such as
standard, and are effective in minimizing matrix effects. An
important review was published by Lazic and Jovicevic
[123] to present sample preparation strategies for liquid
samples designed for quantitative determinations by LIBS.
This review covered very interesting strategies and has
contributed significantly to this field, since liquid analysis
is considered the Achilles heel of LIBS. Also in the field of
sample preparation by LIBS, Jantzi et al. [124] presented a
complete review addressing pretreatments of solid samples
aimed at qualitative and quantitative analyses by LIBS.
Costa et al. also [6] proposed a review broader than those
mentioned. In this review, the authors addressed many
aspects of LIBS, including history, fundamentals, sample
preparation, chemometrics and the application of LIBS in

various fields of science.

Several
opportunities




Conclusobes e perspectivas

Conforme descrito neste e-book, o campo relacionado as
aplicacdes LIBS é vasto e esta crescendo rapidamente nos
Gltimos dez anos. A LIBS apresenta varias vantagens

notaveis, pois ndo é necessaria uma etapa intensa de

preparacdo de amostra no caso de amostras sé6lidas. Além
disso, o0s instrumentos instalados em um

podem ser

laboratério de quimica analitica comum ou em uma
inddstria, ou mesmo para exploracao espacial. Um ponto a
ser enfatizado é o fato de que a técnica LIBS tem
potencial para cooperar com outras técnicas instrumentais
como XRF, ICP OES ou ICP-MS para oferecer resultados
analiticos confiaveis em anélises rotineiras de amostras de
dificil decomposicdo como minérios, ligas e solos. Como
uma quantidade expressiva de dados é coletada (de
10.000 a 50.000 sinais de

milhares de amostras, € obrigatorio em varias aplicagdes,

linhas de emissdo) para

o uso de ferramentas quimiométricas para melhor explorar

os dados coletados, identificar e eliminar sinais de

interferentes e compensar a micro heterogeneidade

gquando as amostras soélidas sdo investigadas. Novos
avangos tecnoldgicos sdo possiveis com a combinacao da
LIBS com outras técnicas (fusdo de dados), aplicacdo em
dispositivos microfluidicos para analises in loco ou o uso
com nanoparticulas para melhorar a sensibilidade [125]. A
LIBS também pode ser aplicada para analises diretas e in
loco do solo, possibilitando melhores praticas agricolas,
melhorando a producao das lavouras e contribuindo para a
aplicagdo de fertilizantes onde esse insumo é realmente
necessario. Como pode ser observado, as possibilidades
sdo vastas e o0 quimico analitico precisa usar sua
criatividade e cooperagcdo com outras areas cientificas
para uma melhor exploracdo de dados visando a resolugédo

de problemas complexos.

o]
lolo]
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Conclusions and perspectives

this e-book the field related to LIBS
applications is vast and is growing fast in the last ten

As described in

years. LIBS presents several remarkable advantages as it
is not necessary an intense sample preparation step in the
case of solid samples. In addition, the instruments can be
located in an ordinary analytical chemistry laboratory or in
an industry, or even for space exploration. A point to
emphasize is the fact that LIBS technique has potential to
cooperate with others instrumental techniques as XRF, ICP
OES or ICP-MS

routine analysis of difficult mineralization samples as ores,

to offer reliable analytical results in
alloys and soils. As a huge amount of data is collected
from 10,000
thousand samples, it is mandatory in several applications,

to more than 50,000 emission lines for
the use of chemometric tools in order to better exploit the

data collected, identify and eliminate signals from
interferents and compensate micro heterogeneity when
solid samples are interrogated. Further technological
advances are possible with the combination of LIBS with
other techniques (data fusion), its application in micro
fluidic devices for in loco analysis or in combination with
nanoparticles to improve sensitivity [125]. LIBS can be
also applied for direct and in loco soil analysis contributing
for agricultural practices, improving crops production and
using fertilizers where it is really necessary. As can be
noted the possibilities are vast and the analytical chemist
need to use its imagination and cooperation with other
scientific field for better data exploration to solve complex

problems.
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