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RESUMO 

 

Título: Desenvolvimento de metodologia para a determinação de 

contaminantes inorgânicos em polímeros por LA-ICP-MS  

 

Autora: Mônica Voss 

Orientador: Dr. Valderi Luiz Dressler 

 

No presente trabalho, foi avaliado, um procedimento de calibração para a 

determinação de As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn em embalagens poliméricas por 

ablação com laser acoplada à espectrometria de massa com plasma indutivamente 

acoplado (LA-ICP-MS). A nova proposta do trabalho é a utilização de disco de náilon 

para a calibração como um material que represente a matriz de amostras 

poliméricas, devido principalmente às semelhanças em relação a distribuição e 

concentração de carbono no disco de náilon e em materiais poliméricos. Essa 

condição possibilitou a utilização do isótopo 13C como um elemento de referência 

durante as análises por LA-ICP-MS. Uma das principais vantagens do procedimento 

proposto é a possibilidade de utilização de soluções de referência aquosas, 

adicionadas sobre o disco de náilon e secas antes da etapa de ablação, evitando 

assim o preparo de padrões sólidos, geralmente empregados para a calibração na 

técnica de LA-ICP-MS. Desta maneira, foi avaliado o efeito da normalização da 

intensidade do sinal de cada elemento em função da intensidade do 13C, a vazão do 

gás carregador, a energia, diâmetro do feixe laser, velocidade de varredura, 

frequência de pulso e os diferentes tratamentos da amostra. A exatidão dos 

resultados obtidos por LA-ICP-MS foi avaliada através da análise de materiais de 

referência de polímeros, além da comparação com os resultados obtidos por ICP-MS 

após combustão iniciada por micro-ondas. Os limites de detecção por LA-ICP-MS 

foram cerca de 1 a 2 ordens de grandeza maiores que os obtidos na análise das 

amostras decompostas por ICP-MS, mas o procedimento possibilitou a análise 

multielementar direta em amostras poliméricas.  
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ABSTRACT 

 

Title: Development methodology for the determination of inorganic 

contaminants in polymers by LA-ICP-MS 

 

Author: Mônica Voss 

Advisor: Dr. Valderi Luiz Dressler 

 

In the present work a new calibration strategy was evaluated for further determination of As, 

Ba, Cd, Cr, Pb, Sr and Zn in food packaging by laser ablation and inductively coupled 

plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS). The main innovation in this work was the use of 

nylon disks for calibration, due to its similarities with polymer samples regarding to carbon 

concentration and distribution through both materials. These conditions allowed the use of 

13C as reference element during the analysis by LA-ICP-MS. The main advantage of the 

proposed procedure is the possibility of using aqueous standard solutions to carry out the 

calibration, which were dispensed on the nylon disks and dried before ablation, avoiding the 

time-consuming procedures of standard preparation for LA-ICP-MS analysis. Parameters as 

analyte signal normalization with 13C, carrier gas flow, laser energy, spot size, scan speed, 

pulse frequency and different treatments of the samples were investigated. Accuracy of LA-

ICP-MS determinations were evaluated by analysis of certified reference materials of 

polymer samples, besides comparison with results obtained by ICP-MS after microwave-

induced combustion. In this work, limits of detection obtained by LA-ICP-MS were 1 to 2 

orders of magnitude higher than those usually obtained by ICP-MS with pneumatic 

nebulization. However, the procedure enabled the direct multielement analysis in polymer 

samples. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Com o desenvolvimento industrial, o uso de materiais poliméricos na indústria 

alimentícia tornou-se bastante frequente. Esses materiais geralmente estão 

presentes em diversos utensílios de produção, assim como nas embalagens 

utilizadas para armazenamento de ingredientes e produtos finais. Devido ao contato 

direto com os alimentos, esses materiais podem se tornar fontes de contaminação 

por elementos tóxicos, oriundos da síntese desses polímeros, através de 

catalisadores ou aditivos modificadores, tais como plastificantes, cargas, corantes, 

pigmentos, estabilizantes, lubrificadores, agentes de cura, esponjamento, 

retardantes de chama e agentes antiestáticos.1 

Não há legislação que regulamenta a concentração máxima permitida de 

elementos contaminantes, tais como As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn, nesses materiais 

empregados na indústria de alimentos. Entretanto, a Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA) estabelece limites de migração destes elementos em 

embalagens poliméricas destinadas ao contato com os alimentos, sendo que o 

máximo permitido para As, Ba, Cd, Cr, Pb e Zn é de 0,01 µg g-1 , 1 µg g-1,  

0,005 µg g-1, 0,05 µg g-1,0,01 µg g-1 e 25 µg g-1, respectivamente.2 

Outra legislação que está em vigência é a Resolução Mercado Global 

Comum (GMC) de 1993, que define o limite máximo para a presença de metais em 

pigmentos que são utilizados para a fabricação de materiais poliméricos que podem 

entrar em contato com os alimentos. Para As, Ba, Cd, Cr, Pb e Zn o limite é de  

50 µg g-1, 100 µg g-1, 100 µg g-1, 1000 µg g-1, 100 µg g-1 e 20000 µg g-1, 

respectivamente.3 

Apesar do grande interesse na determinação de contaminantes em 

embalagens poliméricas, não foram encontrados na literatura procedimentos para a 

avaliação de qualidade. Neste sentido, os métodos disponíveis para a análise de 

polímeros apresentam alguns inconvenientes relativos às dificuldades de 

decomposição ou solubilização das amostras para posterior determinação dos 

elementos por técnicas como espectrometria de emissão óptica com plasma 
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indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS) que, normalmente, necessitam que as amostras 

estejam em solução aquosa. Com isso, pode ser necessária a utilização de 

condições energéticas (alta pressão e temperatura). Em geral, os procedimentos de 

decomposição são morosos, empregam relativamente elevados volumes de 

reagentes e comumente a etapa de decomposição das amostras é suscetível a 

contaminações e perdas de analitos. Além disso, a etapa de diluição pode acarretar 

que os analitos fiquem abaixo do LD da técnica de determinação utilizada.4-9  

Por outro lado, o emprego de técnicas de análise direta de amostras sólidas 

contornam esses problemas, uma vez que a etapa de preparo é mais simples ou até 

mesmo desnecessária. Desse modo, a análise direta de amostras sólidas através de 

técnicas como a espectroscopia de emissão com plasma induzido por laser (LIBS), 

vaporização eletrotérmica (ETV) ou ablação com laser (LA) acoplada a técnicas de 

determinação como a espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES) ou espectrometria de massa com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS) possibilita o desenvolvimento de procedimentos rápidos, com 

menor consumo de reagentes e com bons limites de detecção.  

A técnica de ablação com laser foi utilizada pela primeira vez por Thompson e 

colaboradores em 1981. Porém, somente em 1985, Gray utilizou a ablação com 

laser para a análise direta de sólidos.10 Essa técnica tem recebido destaque pela 

versatilidade e facilidade de acoplamento a técnicas de alta sensibilidade, como a 

ICP OES e a ICP-MS. O acoplamento com a técnica de ICP-MS tem se difundido por 

proporcionar baixos limites de detecção quando comparado com o acoplamento com 

a técnica de ICP OES.11 A LA é uma técnica quase não destrutiva onde apenas 

picogramas a femtogramas de amostra são requeridas, além de necessitar pouco ou 

nenhum preparo de amostra.12,13 Adicionalmente, a análise por LA-ICP-MS permite a 

amostragem de pequenas áreas, possibilitando a determinação da concentração e 

distribuição espacial dos elementos na amostra.42,43,46 

Para que análise seja realizada por LA é necessário que ocorra a incidência 

de um feixe de radiação laser sobre a superfície da amostra, para remover o 

material em forma de partículas e vapor, as quais são carregados até o plasma por 

um gás inerte, geralmente Ar.14 O tamanho da cratera feita pela radiação laser 

depende do comprimento de onda, sendo que em comprimentos de onda menores, 

as crateras tem menor diâmetro, em virtude da dissipação de calor ser menor. Isso 
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implica na vaporização diferenciada dos elementos a partir da amostra, fenômeno 

denominado de fracionamento elementar, sendo menor em comprimentos de onda 

menores. Além do comprimento de onda, as condições de operação do LA, tais 

como energia do pulso, modo de incidência e duração do feixe de laser possuem 

grande influência sobre a eficiência de ablação.11 

Uma das principais dificuldades na análise quantitativa por  

LA-ICP-MS está relacionada à calibração, pois requerer que os materiais utilizados 

para a calibração tenham a matriz semelhante à da amostra. Apesar de ser a forma 

mais adequada para calibração, o preparo dos padrões não é tão simples. Outra 

forma de calibração é o uso de materiais de referência certificados (CRM), porém 

ainda há poucos materiais disponíveis. Além da composição diferenciada entre 

padrões e amostras, o que pode resultar na interação diferenciada da radiação laser. 

Ainda podem ocorrer variações no vapor gerado pela ablação, efeito no transporte, 

atomização e ionização no plasma, que irão influenciar na ocorrência do 

fracionamento elementar, pois o mesmo é bastante dependente da matriz.15 

Dessa forma, diferentes estratégias de calibração são reportadas, como (i) a 

utilização de materiais de referência certificados (CRM) com concentrações 

diferentes dos analitos; (ii) um único CRM enriquecido com diferentes quantidades 

dos analitos; (iii) a confecção dos padrões com ajuste de matriz, adicionando 

diferentes quantidades dos analitos e (iv) amostras previamente caracterizadas 

quanto à concentração dos analitos.16 

Para melhorar a precisão e a exatidão na técnica de LA-ICP-MS, que na 

maioria dos casos é inferior ao sistema de ICP-MS com nebulização pneumática, é 

recomendada a utilização de padrões internos (PI).11,15 Entretanto, para uma melhor 

resposta, o PI deve atender a alguns requisitos como: (i) estar distribuído 

homogeneamente na amostra e no padrão; (ii) a sua concentração deve ser a 

mesma nos padrões e nas amostras; (iii) compensar as variações das intensidades 

dos sinais que ocorrem durante a interação do feixe de laser com a amostra; (iv) 

compensar os efeitos no transporte do material ablado e reações no plasma; e (v) 

corrigir as interferências físicas oriundas da matriz.15 Desta forma, o elemento 

utilizado como PI deve ser vaporizado, transportado, atomizado e ionizado no 

plasma do mesmo modo que o analito. De maneira geral, a normalização é realizada 

a partir da razão da intensidade do sinal do analito e de algum elemento majoritário 

que constitui a matriz da amostra. Neste sentido, o carbono tem sido utilizado como 
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PI para análise por LA-ICP-MS em diversas matrizes, como tecidos de animais,17-19 

plantas,20,45,46 cabelo21 e polímeros,22,23 por ser o elemento majoritário neste tipo de 

amostras. 

Tendo em vista, a dificuldade de calibração para a técnica de LA-ICP-MS, 

pela diferença de matriz entre os padrões e as amostras, este trabalho tem por 

objetivo o desenvolvimento de um método de calibração utilizando disco de náilon 

para representar uma matriz polimérica para a calibração, além da avaliação do uso 

de soluções de referência para a adição dos analitos no disco de náilon para a 

posterior determinação de As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn em embalagens poliméricas 

que entram em contato com alimentos e/ou bebidas. Além disso, o 13C foi avaliado 

como elemento de referência para a normalização dos sinais. Ademais foram 

avaliadas três formas de pré-tratamento das amostras (i) moída, compactada e 

aquecida, (ii) moída e compactada e (iii)  diretamente (pedaços da amostra foram 

cortadas de forma a acomodar na câmara de ablação). Considerando que os 

parâmetros do sistema LA-ICP-MS influenciam na análise, otimizações do método 

foram necessárias, tais como, a vazão do gás carregador, a energia do laser, o 

diâmetro do feixe de radiação, a velocidade de varredura e a frequência do pulso de 

laser, de forma a avaliar a possível aplicação da técnica para a análise quantitativa 

de todos os analitos estudados. Para a verificação da exatidão do método foram 

utilizados materiais de referência de polietileno de baixa densidade.  Para a 

comparação dos resultados obtidos por LA-ICP-MS as amostras e CRM foram 

submetidos ao preparo de amostra por combustão iniciada por radiação micro-ondas 

(MIC) e posterior determinação por ICP-MS e GF AAS (para As), o qual foi utilizado 

como método de referência.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Laser – histórico e princípios de funcionamento  

Com base em estudos de Townes e Schawlow, Theodore Maiman 

desenvolveu o primeiro laser em 1960, nos Estados Unidos. Para tal, foi utilizado 

como meio ativo (fonte de emissão) um cristal de rubi (Al2O3 dopado com Cr3+) e 

uma lâmpada de pulso intenso como fonte de energia. A cavidade óptica foi 

revestida de um material altamente refletor nas extremidades achatadas do bastão 

de rubi e uma lâmpada pulsada (flash) com formato helicoidal circundava o cristal de 

rubi, onde ocorria a formação de radiação coerente com alta densidade energética 

gerada pela radiação laser.24 Um ano depois, Johnson e Nassau25 desenvolveram o 

laser de neodímio impulsionando o desenvolvimento de uma grande variedade de 

lasers que compreendem uma diversificada extensão de comprimentos de onda, 

desde a região do ultravioleta (UV) até a região do infravermelho (IR). 

A palavra laser é o acrônimo do inglês para Light Amplification by Stimulated 

Emission of Radiation (amplificação da luz por emissão estimulada da radiação). 

Desta forma, o gerador de laser é um dispositivo que amplifica a radiação e produz 

um feixe de alta densidade de energia com características distintas, como coerência 

temporal e espacial, monocromaticidade e alta colimação. Este fenômeno é possível 

em virtude da forma como a radiação é gerada.24 

 Os três processos fundamentais decorrentes da interação da radiação 

eletromagnética com um átomo (ou matéria) são a absorção, a emissão espontânea 

e a emissão estimulada da radiação. Na absorção da radiação, a matéria interage 

com um fóton e os elétrons dos átomos passam de um nível de menor energia para 

outro de maior energia. Na emissão espontânea, a matéria emite espontaneamente 

um fóton e os elétrons decaem de um nível de maior energia para um de menor 

energia. A outra forma de interação é a emissão estimulada da radiação e, nesta, os 

fótons presentes no meio induzem o decaimento de um elétron que está no estado 
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excitado para um nível de menor energia, com a consequente liberação de um 

fóton.25 

Os três principais processos decorrentes da interação da matéria com a 

radiação estão ilustrados na Figura 1. Para que um fóton induza o decaimento de 

um elétron, ele precisa possuir energia igual à diferença de energia entre o estado 

excitado (EE) e o estado fundamental (EF) do átomo que se encontra no estado 

excitado. Isso faz com que os fótons emitidos tenham o mesmo comprimento de 

onda e direção de propagação. Quando esses fótons são confinados em uma 

cavidade e oscilam, produzem um feixe muito intenso de radiação coerente.25 

 

 

Figura 1. Ilustração dos processos associados à interação da radiação eletromagnética com 

a matéria. A) absorção da radiação, B) emissão espontânea da radiação e C) 

emissão estimulada da radiação. EF: estado fundamental; EE: estado excitado. 

De forma simplificada, pode-se dizer que o laser é uma luz fluorescente não 

direcional com um oscilador óptico que consiste de um meio sólido, líquido ou 

gasoso que está cercado por uma cavidade ressonante configurada por dois 

espelhos paralelos, um semitransparente e outro totalmente refletor. Dessa maneira, 

a radiação que é emitida pelo material oscila dentro da cavidade. Quando a luz não 

é coerente no tempo e no espaço, a mesma colide nos espelhos e se dispersa, 

porém quando a luz é direcional, a densidade de energia aumenta e com isso a 

radiação passa através do espelho semitransparente gerando o feixe laser. Um 

esquema do dispositivo de geração de radiação laser está mostrado na Figura 2. 

Quando ocorre a amplificação suficiente da radiação, o modo de emissão 

muda de emissão difusa e não direcional para um feixe intenso e direcionado de 

acordo com o eixo definido entre os dois espelhos. Dessa maneira, para que essa 
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radiação seja gerada e dê origem ao laser é necessário que exista um grande 

número de átomos no estado excitado.24,26 

 

Figura 2. Esquema básico de um dispositivo laser. 

O laser pode ser aplicado de duas maneiras, de acordo com a forma de 

bombeamento utilizado: modo pulsado e modo contínuo. Em relação ao 

comportamento temporal, a operação pode ser com emissão contínua, emissão 

pulsada e emissão variável (Q-switched). No primeiro modo, o meio ativo é excitado 

de forma constante, emitindo radiação constantemente. No modo de operação 

pulsado, o funcionamento é em forma de bombeamento e o pulso têm duração que 

varia de 1 µs a 10 ms. Nesse modo, algumas das principais desvantagens são as 

elevadas formações de crateras na superfície da amostra e emissão de material na 

forma de partículas.24,26 

No modo Q-switched, o bombeamento é aplicado de modo intenso, de forma 

a obter um pulso com pico de potência elevado (alguns mJ) e curta duração,  na 

faixa de fentosegundo (fs) a nanosegundo (ns), resultando assim em elevadas 

temperaturas quando o feixe interage com a matéria. O modo de operação  

Q-switched proporciona uma maior quantidade de material vaporizado, embora 

espécies atômicas possam coalescer para formar partículas e agregados.24,26 

A partir dos fundamentos prévios mencionados, alguns aspectos mais 

detalhados devem ser observados em relação aos lasers, tais como a influência do 

comprimento de onda e da duração do pulso. 
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2.2 Influência do comprimento de onda em LA 

Com o desenvolvimento de novas fontes de lasers com diferentes 

comprimentos de onda (Tabela 1), houve uma melhora do processo de ablação. Na 

LA-ICP-MS, o uso de laser com comprimentos de onda mais elevados (regiões do 

infravermelho e do visível) foram substituídos para os dispositivos com emissão na 

faixa do ultravioleta (266, 213 e 193 nm), cujas características minimizam os efeitos 

térmicos.27 

 

Tabela 1. Diferentes lasers utilizados na LA-ICP-MS. Adaptado da referência 16. 

Ano Laser  (nm) Tempo do pulso 

1985 Rubi        694 Ns 

1992 Nd:YAG 1064 Ns 

1993 Nd:YAG 266 Ns 

1995 ArF 193 Ns 

1996 KrF 248 ns 

1997 Nd:YAG 532 ns 

1997 XeCl 308 ns 

1998 Nd:YAG 213 ns 

2002 Ti:safira 800 fs 

2003 F2 157 ns 

2003 Nd:YAG 193 ns 

2003 Ti:safira 260 fs 

 

A partir das descobertas dos harmônicos do comprimento de onda 

fundamental de 1064 nm (Nd:YAG), foi observado que comprimentos de onda 

menores são mais adequados para  a técnica de LA-ICP-MS, com destaque para o 

segundo (532 nm) e o quarto harmônico (266 nm). 

Quando comprimentos de onda menores são utilizados, como 266 e 213 nm, 

para a ablação de amostras transparentes, é observada a evaporação incompleta 

das partículas. Isso é mais pronunciado para pulsos de ns do que fs sendo que nos 

lasers com comprimento de onda abaixo de 200 nm a formação de partículas diminui 

significativamente, durante a ablação.28 

Para a quantificação de elementos em materiais transparentes utilizando laser 

com fonte de excitação no estado sólido do tipo ArF-excimer possibilita condições 
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adequadas de formação de aerossol em termos de tamanho de partícula e 

composição. Isso ocorre porque, além do comprimento de onda influenciar na 

formação do aerossol, o tempo do pulso do laser utilizado pode induzir ao 

fracionamento elementar, como é observado quando do uso do pulso laser em ns. A 

utilização do laser com pulsos de ns na ablação de metais e materiais 

semicondutores pode resultar na formação de zonas de calor no local da ablação, 

gerando condições suficientes para evaporar os elementos mais refratários. 

Entretanto, a energia do pulso é parcialmente absorvida pelo plasma gerado na área 

irradiada, reduzindo a interação da radiação com a amostra, podendo ainda alterar a 

composição elementar das partículas do aerossol formado (durante a expansão da 

nuvem de partículas e átomos). Com a utilização de pulsos com duração de fs, as 

características de ablação mudam, ocorrendo menor fracionamento elementar e 

formação de crateras menores, que contribuem para uma amostragem mais 

representativa, com partículas da ordem de 10 nm a 100 nm de diâmetro, 

dependendo do material submetido à radiação laser.28 

Em estudos feitos CRM de vidro para National Institute of Standards and 

Technology (NIST), 610, 612 e 614 foi observado que com o laser de 193 nm houve 

a produção de vapores e partículas inferiores a 150 nm, com vapor estequiométrico 

e fracionamento elementar inferior ao observado para as fontes de laser de 213 e 

266 nm.29 

Apesar de algumas limitações associadas ao laser de estado sólido de 

Nd:YAG, com puslo de ns, esse é um dos sistemas mais utilizados em LA-ICP-MS, 

por apresentar custo de produção relativamente baixo, ser de fácil operação, 

compacto e estável energeticamente. Esse tipo de laser tem como comprimento de 

onda fundamental 1064 nm, o qual pode ser dividido, através de modulação, em 

comprimentos de onda de 532 nm, 355 nm, 266 nm ou 213 nm, desde que haja uma 

elevada potência disponível no feixe inicial. Dentre todas essas possibilidades, o 

quarto harmônico (266 nm) é o mais empregado para análises em geral, por possuir 

uma grande capacidade de absorção pela maioria dos materiais.30 
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2.3 Influência da duração do pulso de radiação na interação com materiais 

sólidos 

A interação do laser com as amostras é dependente de algumas variáveis 

como o tipo de amostra, a atmosfera em que a amostra se encontra, o comprimento 

de onda do laser, a duração do pulso, a energia, a forma temporal e espacial do 

feixe de laser, a capacidade calorífica, o calor gerado durante a ablação e a 

condutividade térmica da amostra.31 

O feixe de radiação incidido sobre o material sólido é parcialmente refletido, 

dependendo da superfície do mesmo, mas a reflexão diminui conforme a 

temperatura da superfície aumenta. Com o aquecimento gerado na superfície do 

material sólido, ocorre a formação de um plasma, fusão e evaporação do material 

(vapor e partículas), que serão conduzidas até o sistema de detecção por um gás 

carregador.13 

Quando o feixe do laser interage com a superfície da amostra, alguns efeitos 

podem ocorrer com o início do aquecimento, evaporação e degradação do material, 

tais como: (i) a formação de um plasma sobre a superfície do material sólido quando 

a densidade energia ultrapassa um valor em torno de 108 W cm-2, (ii) ejeção do 

material da superfície pela alta pressão gerada pela expansão dos gases na 

superfície onde a radiação interage, (iii) expansão do gás presente na amostra e (iv) 

vaporização e degradação do material.32 

Se comparados os tempos de duração dos pulsos de laser de ns e fs, podem 

ser observados diferentes mecanismos de interação com o material sólido, como 

fenômenos pontuais de ionização, aquecimento da amostra, área que é fundida, 

distribuição e tamanho das partículas e estequiometria do vapor gerado. Essas 

diferenças entre os comprimentos de onda estão ilustradas nas Figuras 3 e 4.  
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Figura 3. Esquema da interação do laser fs com material sólido e fenômenos pontuais 

durante a ablação. 

 

 

Figura 4. Esquema da interação do laser ns com material sólido e fenômenos pontuais 

durante a ablação. 
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Na Figura 3 e Figura 4 podem ser observados os efeitos térmicos que ocorrem 

durante a interação do laser com pulsos de fs e ns. Na aplicação de pulsos de fs 

ocorre menor absorção da radiação pelo material, ou seja, uma menor área é 

afetada pela radiação laser. Com isso, a difusão térmica é menor e a cratera gerada 

após a ablação possui pouco material depositado nas bordas. Utilizando pulsos laser 

de fs pode ser obtido uma maior eficiência de ablação, devido a maior irradiância. 

Porém, quando pulsos de ns são utilizados ocorre maior difusão térmica resultando 

em maior aquecimento do material, e por consequência maior quantidade de 

material depositado nas bordas das crateras geradas. Quando aplicados laser de ns 

pode ocorrer à formação de um plasma sobre a amostra, o que influência 

diretamente na redução da efetividade de ablação. 

No entanto, os lasers mais utilizados são os lasers de Nd:YAG e de Ti:Safira 

que operam em regimes temporais de 6 ns e de 100 fs, respectivamente. Quando 

comparados, o pulso de 100 fs possui comprimento de 30 µm enquanto o de 6 ns 

possui 1,8 m. Assim, os pulsos de laser de Nd:YAG são 60.000 vezes maiores que 

os de Ti:Safira. A irradiância do laser é a responsável pelo processo de ablação, 

pois a taxa de transferência de energia afeta o rompimento das ligações e promove 

a transição de átomos e ou partículas do estado sólido para vapor. O laser com 

duração de pulso de fs proporciona menor penetração na amostra, desta forma a 

difusão térmica também é menor e a redeposição do material ao redor das crateras 

formadas também é minimizada.33 

Chicbvok et al.34 utilizaram uma chapa de aço para comparar a interação da 

radiação laser com diferentes tempos de pulso. No orifício que foi gerado após o 

pulso de laser de fs não foi observada a presença de material fundido ao redor da 

cratera, pois a condução térmica foi desprezível. Isso possibilita a análise de 

materiais metálicos com baixa fluência do laser. Porém, os pulsos de laser de ps e 

ns dissipam mais energia sobre o material, desta maneira ocorre a maior 

condutividade térmica causando a formação de crateras com material fundido na 

borda e, consequentemente, a ocorrência de fracionamento elementar. Isso também 

foi observado quando LA foi empregado para a análise de CRM de vidros NIST 610 

e 612.28 

De maneira geral, os estudos com LA-ICP-MS têm demostrado que o uso de 

pulsos fs pode oferecer melhores condições de análise.33 No entanto,  

Ohata et al.27 observaram que a ablação utilizando pulsos de fs não apresentou 
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melhorias significativas na exatidão das determinações em amostras de vidro. Além 

disso, cabe destacar que podem ser obtidos resultados apropriados utilizando pulsos 

em regime temporal de ns, principalmente quando se utiliza padrões e amostra com 

matriz semelhante.33 

 

2.4 Ablação com laser acoplada à espectrometria de massa com plasma 

indutivamente acoplado  

Comumente, as aplicações desenvolvidas para a análise por ICP-MS são 

feitas para amostras na forma líquida. Porém, normalmente é necessário o preparo 

de amostra, o que pode acarretar em contaminação, perdas de analitos, 

necessidade de uso de ácidos concentrados e de temperaturas e pressões elevadas 

para a decomposição das amostras.11 

A ablação com laser acoplado ao instrumento de ICP-MS, desenvolvida por 

Gray em 1985,10 teve o intuito de contornar as desvantagens advindas da 

necessidade do preparo de amostra. A técnica de ablação teve por objetivo reunir 

características da análise direta de sólidos a um equipamento de elevada 

sensibilidade, como o ICP-MS.11 Desse modo, o acoplamento possibilitaria a 

determinação quantitativa e qualitativa muitos elementos com baixos limites de 

detecção.13 

Na configuração convencional, o equipamento de ICP-MS possui um 

nebulizador e uma câmara de nebulização para a formação de um aerossol a partir 

da amostra líquida introduzida.  Porém, quando o laser é acoplado ao ICP, esse 

sistema é substituído. Desse modo, para a análise por LA-ICP-MS, a amostra é 

colocada numa câmara de ablação, que é purgada com gás inerte (Ar ou He) e o 

feixe de radiação laser é incidido sobre a amostra. A partir da interação da radiação 

laser com o material, ocorrem vários processos que incluem degradação, erosão 

térmica, formação de vapor, partículas e aglomerados, que serão carregadas com o 

auxilio do gás até o ICP, onde serão atomizadas e ionizadas no plasma (Figura 5).  
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Figura 5. Configuração do acoplamento de um sistema de LA-ICP-MS. 

A técnica de LA-ICP-MS pode ser empregada para amostras com diferentes 

características, visando análises qualitativas, quantitativas, bem como o 

mapeamento da distribuição de elementos na amostra.20,35 

No entanto, para as análises utilizando LA-ICP-MS, é necessária tanto a 

otimização do espectrômetro de massa, quanto do sistema de ablação, de modo a 

obter a melhor relação sinal/ruído. O ajuste da vazão do gás carregador, tempo de 

leitura em cada m/z, número de varreduras em cada leitura, leituras por replicatas e 

número de replicatas irão auxiliar na rápida aquisição de sinal do ICP-MS para o 

aerossol gerado na ablação.  

No plasma estão distribuídas várias espécies iônicas, incluindo íons de carga 

dupla (M++), íons de carga simples (M+), íons óxidos (MO+), íons hidróxidos (MOH+) e 

outros íons poliatômicos. Muitos elementos podem formar essas espécies no 

plasma. Por exemplo, já nos primeiros experimentos com a técnica de ICP-MS, 

diferentes espécies formadas por Ba, foram observado por Horlick et al.,69 ou seja, a 

formação depende, principalmente, da vazão do gás de nebulização, da potência da 

RF e da região de amostragem dos íons no plasma. 

A formação de íons óxidos podem causar interferências espectrais sobre 

outros isótopos. Correções matemáticas devido a isóbaras são frequentemente 

utilizadas em ICP-MS, isto é, quando há sobreposição espectral de um isótopo de 

ocorrência natural sobre outro isótopo do elemento a ser determinado. No entanto, 
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quando se trata da presença de espécies poliatômicas correções são mais difíceis 

de serem implementadas.70 

Estes interferentes podem ser oriundos da dissociação incompleta dos 

elementos ou recombinações de elementos no plasma, sendo que as espécies mais 

comuns são os óxidos, monóxidos e hidróxidos. Para se fazer a correção destes 

interferentes é feito um estudo entre MO+/M+, que deve permanecer constante e em 

menor nível possível. Além dos componentes da amostra, a formação de íons óxidos 

depende da vazão do gás de nebulização ou carregador, potência da 

radiofrequência e região de amostragem do plasma. 

Embora a maior parte dos íons produzidos no plasma são monovalentes, 

como o plasma possui regiões com diferentes energias, os elementos que estão na 

região mais energética podem ser ionizados pela segunda vez, formando íons de 

carga dupla. Os elementos que irão formar íons de carga dupla mais facilmente, 

serão aqueles cuja energia de ionização para o segundo elétron é menor do que a 

primeira energia de ionização do Ar. Estes são basicamente os alcalinos terrosos, 

alguns metais de transição e alguns elementos do grupo terras raras.70 

 

2.4.1 Calibração em LA-ICP-MS 

Desde o início das aplicações de LA-ICP-MS a principal dificuldade está 

relacionada com a calibração, pois o preparo de padrões é um processo difícil e 

demorado. Desta forma, alternativas de calibração, principalmente relacionado ao 

ajuste de matriz, vêm sendo buscadas.  

Nas análises por LA, alguns fenômenos podem ocorrer devido à diferença 

entre o material utilizado para calibração e a amostra a ser analisada. Isso pode 

levar a erros na análise, devido à diferença da interação da radiação laser entre 

padrões e amostras, fracionamento elementar, diferença no transporte do aerossol, 

bem como no processo de ionização dos elementos no plasma. Com isso, para 

assegurar a confiabilidade da análise quantitativa é necessário que as amostras e 

padrões se comportem da mesma maneira durante a ablação. 

A calibração externa utilizando padrões que correspondam à matriz da 

amostra baseia-se no uso de CRMs ou padrões preparados em laboratório e 

comumente levam a resultados com boa exatidão. Dessa maneira, os efeitos que 
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ocorrem durante o transporte do vapor até o ICP são minimizados. Por outro lado, 

quando os padrões e as amostras diferem quanto a sua composição, a análise por 

LA é suscetível a variações nos vapores gerados, assim como alterações na 

eficiência de transporte até o ICP. Ao longo do tempo a técnica de LA-ICP-MS tem 

sido melhorada, principalmente no processo de ablação, sendo possível a 

quantificação de elementos majoritários e a nível traço em uma mesma análise.36 

Para que os efeitos durante a ablação, transporte e ionização dos elementos, 

seja minimizada é realizada a normalização em relação a um padrão interno, pois 

esse procedimento possibilita a compensação destes efeitos e variações na 

sensibilidade do equipamento.37-39 

Uma das formas de realizar a calibração e normalização é através do 

emprego de uma solução de referência com auxílio de nebulizador ultrassônico 

acoplado na câmara de ablação.40 ou entre a câmara de ablação e a tocha, 

juntamente com o padrão interno. Esse procedimento auxilia na correção de efeitos 

de transporte e ionização, mas não na ablação.41 Outra forma de normalização é o 

uso de uma camada do padrão interno disperso sobre a superfície da amostra, que 

pode contornar os efeitos de ablação, transporte e ionização.42 

Em relação à normalização utilizada para mapeamento em amostras 

biológicas, faz-se uso da adição de padrão em concentrações crescentes e uma 

quantidade constante de padrão interno.43 Outra forma de correção é o uso de um 

elemento que esteja distribuído homogeneamente na amostra, tal como o cálcio, que 

foi utilizado como elemento de referência na análise de amostra de carbonato de 

cálcio.44 O carbono é outro elemento que tem sido frequentemente utilizado como PI, 

na análise de amostras biológicas,20 botânicas,45,46 e poliméricas,22 por ser um dos 

constituintes majoritários nesses tipos de matrizes. Porém, a sua utilização como PI 

deve ser avaliada, pois dependendo das condições de ablação o carbono pode ser 

transportado na forma de vapor ou de partículas ultrafinas, alterando até mesmo a 

sua ionização no plasma.47 

Para contornar a diferença de matriz, Resano et al.49 utilizaram materiais 

certificado de polietileno de baixa densidade (ERM EC 680 K e ERM EC 681 K) e 

polietileno nas cores amarela, laranja, vermelha e vinho (VDA 01-04) para a 

obtenção de curva de calibração para Cd por LA-ICP-MS. Com esta estratégia de 

calibração, obtiveram concordância de 75 a 103% entre os valores certificados e os 

valores encontrados, utilizando 13C como PI. Entretanto, observaram um aumento no 
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RSD das determinações para algumas amostras. Considerando o uso dos isótopos 

12C e 13C como PI em diversos materiais.36,45,46 Cabe destacar que dependendo da 

composição dos constituintes da matriz, após a ablação o carbono pode ser 

convertido em espécies gasosas ou particuladas influenciando diretamente no 

transporte do vapor e os processor que ocorrem no plasma.50 

Materiais de referência certificados a base de silicato, são utilizados com 

maior frequência para a calibração em LA-ICP-MS nas análises de amostras 

geológicas,51 mas também podem ser empregados para outros tipos de amostras, 

como polímeros. Para a análise de resíduos poliméricos foi utilizado CRM de vidro 

(NIST 610) para a obtenção da curva de calibração e a utilização de 23Na como PI. 

Um material de referência de polímero (ERM 681K) também foi utilizado para a 

calibração, empregando 66Zn como PI. Os resultados obtidos por  

LA-ICP-MS foram concordantes com os valores obtidos por fluorescência de raios X, 

técnica usada como referência. Entretanto, os valores diferiram consideravelmente 

quando aplicados na curva de calibração com vidro NIST 610.49 

 

2.5 Fenômenos que ocorrem em polímeros durante a ablação com laser 

A ablação com laser envolve mecanismos térmicos, fototérmicos, 

fotoquímicos ou a combinação destes, dependendo do comprimento de onda da 

radiação. Para ocorrer o processo térmico, os elétrons absorvem diretamente a 

radiação laser, ocorrendo a transferência dessa energia para a amostra, causando 

aquecimento e consequente fusão e vaporização do material no local em que a 

radiação é incidida.52 

No processo fotoquímico a ablação com laser em materiais poliméricos tem 

sido estudada para avaliar os mecanismos que ocorrem durante a ablação, devido 

aos grupos fototoquimicamente ativos presentes na estrutura do polímero. 

Geralmente, para o estudo do mecanismo fotoquímico grupamentos ativos são 

incorporados à estrutura do polímero. A adição desses grupamentos tem por 

objetivo aumentar a interação da radiação laser com a amostra, pois os grupos 

cromóforos absorvem mais energia em um determinado comprimento de onda. O 

mecanismo fotoquímico seria mais desejável, pois a decomposição fotoquímica 
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resulta em maior resolução devido aos poucos danos térmicos que acontecem ao 

redor da cratera formada durante a ablação.52 

O processo fototérmico envolve a absorção de fótons seguido da dissipação 

de calor na matriz polimérica. Este processo induz a um rápido aumento da 

temperatura no material, que leva à decomposição térmica, quando a energia da 

radiação é dissipada. Como a energia aplicada é alta, quebrando as ligações 

químicas do polímero, resulta em um fenômeno conhecido como fotofragmentação. 

Durante a ablação, crateras são formadas, e com esse efeito ocorre a deposição de 

material ao redor das mesmas, podendo influênciar na formação de outros efeitos 

que podem prejudicar a análise, sendo um desses efeitos é o fracionamento 

elementar.53 

 

2.6 Análises de polímeros por ablação com laser 

A utilização da ablação com laser tem aumentado consideravelmente, 

principalmente por permitir a análise direta de materiais sólidos, empregando 

diferentes fontes de radiação e comprimentos de onda. Desta forma, a etapa de 

preparo de amostra, muitas vezes considerada como fonte de contaminação ou 

perda de analitos, não é necessária. Desta maneira, foram selecionados na literatura 

alguns trabalhos relacionados com a análise qualitativa e quantitativa de polímeros 

por ablação com laser acoplado a técnica de ICP-MS e ICP OES, com as 

respectivas condições do sistema de ablação, analitos estudados e a utilização de 

padrão interno, os quais estão sumarizados na Tabela 2. 
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Tabela 2. Análises qualitativas e quantitativas e formas de calibração para a determinação 

de contaminantes em polímeros. 

Amostra Analitos Técnica Parâmetros 
do laser 

Forma de 
calibração 

Padrão 
interno 

Referência 

Embalagens 
de 

polietileno 
(PE), ABS 

(acrilonitrila 
butadieno 
estireno) 

Al, As, Ba, 
Cd, Cr, 

Pb,  Sb e 
Ti 

LA-ICP-
MS 

ArF 
Excimer  

193 nm 

Energia (1,5 
mJ), 

frequência de 
pulso (20 

Hz), diâmetro 
do feixe laser 

(120 µm) 

ERC-EC 680K, 
ERM-EC 681K 
e VDA 001 - 

VDA 004 

Al e Ba 49 

Cloreto de 
polivinil 

(PVC) e PE 

Ca, Sn e 
Ti 

LA-ICP 
OES 

Nd:YAG 
1064 nm 
e 266 nm 

Energia de 2 
- 20 mJ  

(1064 nm) e 
35-350 mJ 
(266 nm), 

frequência de 
pulso (5 Hz) 

Análise 
qualitativa 

13C 55 

Amostra de 
polímeros 

(ABS) 

B e Pb LA-ICP-
MS 

Nd:YAG 
213 nm 

Energia, 
frequência de 

pulso (20 
Hz), diâmetro 
do feixe laser 

(200 µm) 

Análise 
qualitativa 

Não foi 
utilizado 

56 

BCR CRM 
680 

As, Ba, 
Br, Cu e 

Pb 

LA-ICP-
TOFMS 
Nd:YAG 
266 nm 

Energia (0,25 
mJ), 

frequência de 
pulso (10 

Hz), diâmetro 
do feixe laser 

(200 µm 

Análise 
qualitativa 
(estudo da 

homogeneidade 
do CRM) 

13C e 
65Cu 

57 

NIST 610 e  

BCR-2G 

Li, Be, Na, 
Mg, Al, Si, 
Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, 
Co, Ni, 
Cu, Zn, 
Ga, Rb, 

Sr, Zr, Mo, 
Cd, Ag, 
Sn, Sb, 
Ba, La, 
Ce, Nd, 
Sm, Eu, 
Gd, Tb, 
Dy, Ho, 
Er, Tm, 

Yb, Lu, Tl, 
Pb e Th 

LA-ICP-
MS 

ArF 
Excimer  

193 nm 

Energia (130 
mJ 

equivalente a 
17 J  

cm-2), 
frequência de 

pulso (10 
Hz), diâmetro 
do feixe laser 

(200 µm) 

Solução de 
referência 
(calibração 

líquida) 

Ca 58 
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PVC e PE C, Sb, Sn, 
Mg, Ba, 

Tl, Cd, Cs, 
Pb, Al, 

Na, K, Ti, 
Si, Ca e 

Fe 

LA-ICP 
OES 

Nd:YAG 
266 nm 

Energia (5 
mJ), 

frequência de 
pulso (10 

Hz), diâmetro 
do feixe 

Analise 
qualitativa 

Não foi 
utilizado 

50 

PVC Al, Ca, 
Mg, Na, 
Sb, Sn e 

Ti 

LA-ICP 
OES 

Nd:YAG 
266 nm 

LA-ICP 
OES  

XeCl 308 
nm 

Energia (2-20 
mJ), 

frequência de 
pulso (5 Hz), 
Energia (120 

mJ),  
frequência de 
pulso (10 Hz) 

Resina de PVC Não foi 
utilizado 

59 

Filme de 
poliéster 
revestido 

com 
silicone 

Al, Ba, Cr, 
Fe, Mo, 

Pb, Pt, Sr, 
Ti, Zn e Zr 

 

LA-ICP-
MS 

Nd:YAG 
266 nm 

Energia (2,4 
mJ),  

frequência de 
pulso (10 

Hz),  
diâmetro do 
feixe laser 
(20 µm) 

Película 
revestida com 
silicone, com 

diferentes 
concentrações 
de Pt e NIST 

612 

Não foi 
utilizado 

60 

Polietileno 
e CRM de 
polietileno 

Al, Cd, 
Pb, Hg e 

Na 

LA-ICP-
MS 

Micropro
be LA 

266 nm 

Energia (2 
mJ),  

frequência de 
pulso (5 Hz e 

10 Hz),  
diâmetro do 
feixe laser 
(100 µm) 

Policarbonato 
com 

concentração 
conhecida de 

todos os 
analitos e PE 

13C 22 

Fluoreto 
de 

vinilideno 
(PVDF), 

PVC e PE 

Pb e Ti LA-ICP 
OES 

Nd:YAG 
1064 nm, 
355 nm e 
266 nm 

Energia 35 - 
350 mJ (1064 
nm), 2-50 mJ 
(355 nm) e 2-
20 mJ (266 

mn) 
frequência de 
pulso (5 Hz) 

PVC com 
concentrações 
conhecidas dos 

analitos 

Al, C e 
Ca 

54 
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Uma revisão geral dos métodos empregados para a análise de polímeros 

mostra a necessidade de calibração para análise quantitativa. No trabalho de 

Stehrer et al.23 para a análise de resíduos poliméricos foi utilizado CRM de vidro 

(NIST 610) para realizar a calibração e para minimizar efeitos oriundos da ablação e 

transporte o 23Na foi utilizado como PI. Além da calibração com NIST 610, foi 

realizada a calibração com material de referência de polímero (ERM 681K), neste 

caso para a normalização dos sinais foi utilizado 66Zn como PI. Desta forma, os 

resultados obtidos por LA-ICP-MS foram concordantes com os valores obtidos por 

fluorescência de raios X, técnica usada como referência. Apenas quando a 

calibração foi realizada com ERM 681K. Entretanto, os valores diferiram 

Materiais 
poliméricos 

Al, Si, P, 
Cl, K, 
Ca, Ti, 
Cr, Mn, 
Fe, Co, 
Ni, Cu, 
Zn, As, 
Cd, Sb, 
Ba e Pb 

LA-ICP-
MS 

ArF 
Excimer 
193 nm 

Energia 10 J 
cm-2, 

frequência de 
pulso (5 Hz), 
diâmetro do 

feixe laser (95 
µm) 

CRM NIST 
610 e ERM 

EC681K 

Na e Zn 23 

PP, PE, 
poliestireno 

(PS), náilon e 
PVC 

Al, Li, P, 
Ti, Mn, 
Co, Fe, 
Cu, Ge, 
Mo, Zn, 
Zr, Cd, 
Sn, Sb, 
Ba e Pb 

LA-ICP-
MS 

1064 nm 

Energia 20 
mJ 

NIST 612 13C 61 

BCR 397 
(cabelo), 

EC680K e 
EC681K 

(PE), 
carbonato de 

cálcio, 
acetado de 

celulose 
 

Ag, Al, 
Ba, Bi, 
Ca, Cd, 
Co, Cr, 
Cu, Fe, 

Ga, Mg,, 
Mn, Na, 
Ni, Pb, 
Sr, Ti e 

Zn 
 

 

 

LA-ICP-

MS 

Excimer 

193 nm 

 

 

Energia  

24 J cm-2, 

Frequência de 

pulso 10 Hz, 

velocidade de 

varredura 10 

µm-1, diâmetro 

do laser  

60 µm 

 

 

 

 

Análise 

qualitativa 

 

 

 

 

Não foi 

utilizado 

 

 

 

 

47 

Ácido 
ciaminico, 
diamante, 

grafite, PVC, 
PTFE e 
madeira 

 

C, Cl, S, 
N e O 
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consideravelmente quando aplicados na curva de calibração com vidro NIST 610. 

Visando contornar a diferença de matriz, Resano et al.49 utilizaram materiais 

certificado de polietileno de baixa densidade (ERM EC 680 K e ERM EC 681 K) e 

polietileno (VDA 01-04) para a obtenção de curva de calibração para Cd por  

LA-ICP-MS. Com esta estratégia de calibração, obtiveram concordância de 75 a 

103% entre os valores certificados e os valores encontrados, utilizando 13C como PI. 

Os materiais de referência não estão muito disponíveis e para isso o 

desenvolvimento de padrões é de grande importância, no trabalho de Hemmerlin e 

Mermet54 foi realizado o desenvolvimento de padrões com a adição de quantidades 

crescentes de Ca, Sn e Ti em resinas poliméricas, para a posterior determinação 

desses analitos em amostras de PVC e PE.  

Como pode-se observar na Tabela 2, o PI que foi mais empregado foi o 13C, 

por ser o elemento majoritário nas amostras poliméricas, pois esse é empregado 

para compensar efeitos na análise. 22, 54,57,61 

Diante do exposto, observa-se que é importante o desenvolvimento de novos 

métodos de calibração na técnica de LA-ICP-MS, e que esta seja fácil de ser 

utilizada, além de levar a resultados precisos e exatos. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 Instrumentação 

Para a ablação das amostras e referências de calibração foi utilizado um 

equipamento provido de uma fonte de laser de estado sólido, composto por um meio 

ativo de Nd:YAG,  ativado por uma lâmpada de arco de xenônio mantida a 605 V, 72 

W e pulso com frequência máxima de 20 Hz, operando no comprimento de onda de 

266 nm (modelo LSX-266, Cetac Technologies, USA), conforme mostrado na Figura 

6Figura 6. O sistema de geração do laser é refrigerado por um circulador de água, 

que mantém a temperatura em cerca de 35 ± 3°C. O tempo de duração do pulso do 

laser é inferior a 6 ns e a energia nominal do feixe é de 7 mJ. O sistema possui uma 

câmera CCD com resolução de até 2 µm, que permite a visualização da superfície 

da amostra no visor do computador, através de uma janela de quartzo de 2 mm de 

espessura situada na parte superior da câmara de ablação, com dimensões de 50 

mm de diâmetro e 50 mm de altura. 

O controle do programa do sistema de ablação é realizado pelo software 

DigiLaz G2 (versão 4.1.2.1940) e a câmara pode ser movida nas 3 dimensões. A 

comunicação dos equipamentos LA e ICP-MS é feita através da porta I/O 

(Input/Output), através de uma conexão do tipo P2 de 3,5 mm. 

O sistema laser ablation foi acoplado diretamente ao tubo injetor da tocha do 

espectrômetro de massa com plasma indutivamente acoplado (Figura 7), (modelo 

Elan DRC II, Perkin Elmer Sciex, Canadá), através de um tubo de Tygon® recoberto 

internamente com politetrafluoretileno (PTFE). No modo convencional de operação, 

o instrumento de ICP-MS é equipado com nebulizador concêntrico (Meinhard 

Associates, USA), câmara de nebulização ciclônica (Glass Expansion, Inc., 

Austrália) e tocha de quartzo com tubo injetor de quartzo (2 mm d.i.). O equipamento 

de ICP-MS possui separador de massas do tipo quadrupolo, o qual foi operado no 

modo padrão, sem utilização da cela dinâmica de reação. O plasma foi gerado a 

partir de argônio 99,996% (White Martins-Praxair, Brasil). Na Tabela 3 estão 

mostrados os parâmetros e as condições operacionais do sistema LA-ICP-MS. 
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Figura 6. Sistema de ablação com laser utilizado no trabalho. 

 

 

Figura 7. Detalhe das conexões do tubo de Tygon® com tubo injetor da tocha. 
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Tabela 3. Condições operacionais para a análise de polímeros por LA-ICP-MS. 

ICP- MS Condição 

Potência da radiofrequência, W 1300 

Vazão do gás principal, L min 
-1 

15 

Vazão do gás auxiliar, L min 
-1

 1,2 

Vazão do gás de nebulização/arraste, L min
-1

 1,05 a 1,45 

Cone de amostragem e skimmer Pt 

Dwell time, ms 30 

Varreduras (sweeps) 3 

Varreduras por replicata (reading) 3 

Replicatas 

Processamento do sinal  

1 

Counts per second (cps) 

Modo de medida Peak hopping 

Isótopos monitorados, m/z 
75

As, 
138

Ba, 
13

C, 
111

Cd, 
112

Cd, 

140
Ce, 

52
Cr, 

53
Cr, 

59
Co, 

63
Cu, 

65
Cu,

115
In, 

55
Mn, 

58
Ni, 

60
Ni,

208
Pb, 

118
Sn, 

120
Sn, 

87
Sr, 

88
Sr, 

 64
Zn, 

66
Zn 

LA  

Diâmetro do feixe, µm 10, 25, 50, 100, 150, 200 

Velocidade de varredura, µm s
-1 

25, 50, 100, 150, 200 

Frequência do pulso de laser, Hz 5, 10, 20 

Energia*, % 

Fluência (J cm
-2

) 

15, 20, 25, 30, 35, 40 

13,4; 17,8; 22,3; 26,7; 31,2; 35,7 

*A energia de 100% corresponde a 7 mJ. 

3.1.1 Procedimentos 

Para a comparação dos resultados obtidos por LA-ICP-MS, as amostras 

foram decompostas através de combustão iniciada por micro-ondas (MIC), 

empregando um forno de micro-ondas modelo Multiwave 3000® (Microwave Sample 

Preparation System, Anton Paar, Graz, Áustria) equipado com oito frascos de 

quartzo com capacidade para 80 mL e temperatura e pressão máximas de trabalho 

de 280°C e 80 bar, respectivamente.  

As condições de decomposição foram adaptadas de Pereira et al.62 

empregando 6 mL de uma mistura de HNO3 e HCl com concentração final de  

4 mol L-1 como solução absorvedora. Para a combustão, foram utilizadas 250 mg de 
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amostra (n = 3), cuja pesagem das amostras foi realizada em uma balança analítica 

(modelo AY220, Shimadzu, Filipinas), com resolução de 0,0001 g e carga máxima 

de 220 g. Para a pesagem dos discos de náilon (material para a calibração) foi 

utilizada uma micro balança (modelo M2P, Sartorius, Alemanha), com resolução de 

0,001 mg e carga máxima de 2 g. Para a compactação das amostras moídas foi 

utilizada uma prensa hidráulica da Specac (modelo Hydraulic Press 15 ton, 

Inglaterra), aplicando 7 ton durante 2 min. 

Para verificação da exatidão do método de MIC, foram usadas amostras de 

materiais de referência (ERM) de polietileno de baixa densidade (EC680K) e 

polietileno de baixa densidade (EC681K), os quais foram decompostos nas mesmas 

condições reacionais acima descritas. 

As decomposições por MIC foram feitas com o seguinte programa de 

irradiação do forno de micro-ondas: i) 1400 W durante 5 min e ii) 0 W durante 20 min 

(etapa de arrefecimento). Posteriormente, as soluções foram transferidas para 

frascos volumétricos e avolumados a 25 mL com água de alta pureza. As 

determinações dos elementos foram feitas diretamente nessas soluções ou diluídas 

com água, quando necessário. 

As determinações dos elementos nas soluções decompostas por MIC foram 

feitas por ICP-MS com nebulização pneumática. As condições operacionais para a 

análise das soluções estão mostradas na Tabela 4. 
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Tabela 4. Condições operacionais para análise das soluções por ICP-MS. 

Parâmetros ICP-MS 

Potência do gerador de RF (W) 1300 

Vazão do gás principal, L min-1 15 

Vazão do gás auxiliar, L min-1 1,2 

Vazão do gás de nebulização, L min-1 1,05 

Câmara de nebulização ciclônica 

Nebulizador concêntrico 

 Cones (amostragem e skimmer) Pt 

Lente iônica Auto lens on 

Dwell time (ms) 

Varreduras (sweeps) 

50 

Varreduras por replicata (readings per replicate) 3 

Replicatas 3 

Isótopos monitorados (m/z) 138Ba, 111Cd, 112Cd, 
140Ce, 52Cr, 53Cr, 63

Cu, 
65

Cu,
115

In, 
55

Mn, 
58

Ni, 
60

Ni,
  

207Pb,208Pb, 118
Sn, 

120
Sn,

88Sr, 64Zn, 66Zn, , 

 

Para as determinações de As nas soluções obtidas após a decomposição por 

MIC, foi utilizado um espectrômetro de absorção atômica com forno de grafite 

(modelo AAS ZEEnit 60, Analytik Jena) equipado com um sistema de correção de 

fundo baseado no efeito Zeeman. O comprimento de onda utilizado foi de 193,7 nm 

e a lâmpada de catodo oco operando à 5 mA. Para a quantificação dos elementos 

foram utilizados 20 µL de amostra e 5 µL de solução a 1000 mg L-1 de Pd como 

modificador químico. O programa de temperatura consistiu em 4 etapas, sendo 

etapa de secagem (130 °C, com rampa de 5 °C s-1, durante 40 s e 2 L min-1 de 

vazão de Ar), pirólise (1400 °C, rampa de aquecimento de 30 °C s-1, durante 40 s e  

2 L min-1 de vazão de Ar), atomização (2400 °C, rampa de aquecimento de  

3000 °C s-1, durante 8 s, sem fluxo de Ar) e a etapa de limpeza a 2500 °C, com 

rampa de 3000 °C s-1, durante de 5 s e  2 L min-1 de vazão de Ar. 

Para o ajuste das condições do equipamento de ICP-MS para as análises 

utilizando nebulização pneumática, foi utilizada uma solução contendo 1 µg L-1 de 

Ce e In e 10 µg L-1 de Ba. Desta maneira, a intensidade do sinal referente ao isótopo 

115In+ e a razão das intensidades dos isótopos 156CeO+/140Ce+ e 138Ba++/138Ba+ foram 

monitoradas para verificar a sensibilidade do equipamento, formação de íon óxido e  

íon carga dupla no plasma, respectivamente. 



 28 Materiais e Métodos 

O desempenho do sistema LA-ICP-MS foi avaliado utilizando discos porosos 

de náilon (discos de 25 mm de diâmetro e 0,45 µm de diâmetro do poro), sobre os 

quais foi dispensada uma solução multielementar contendo 5 mg L-1 de cada 

elemento. Após a adição da solução de referência, o material foi submetido à 

secagem sob temperatura de 80°C durante 30 s. As intensidades dos isótopos 13C, 

59Co, 115In e 208Pb foram monitoradas para avaliação da sensibilidade do 

equipamento, cobrindo assim ampla faixa de mIz. Para verificar a formação de íon 

óxido e íon carga dupla, foram monitoradas as razões entre os íons 156CeO+/140Ce+ e 

138Ba++/138Ba+, respectivamente. 

Para a avaliação da homogeneidade das amostras e da distribuição da 

solução de referência sobre os discos de náilon foi utilizado o modo line scan do 

sistema de LA. Além disso, a espessura do disco de náilon impossibilitou o uso de 

outras formas de ablação, como por exemplo, a ablação em profundidade. 

 

3.2 Reagentes e Soluções 

A água utilizada foi previamente destilada, deionizada em uma coluna de 

troca iônica e purificada em um sistema Milli-Q® (Millipore, EUA), com resistividade 

de 18,2 MΩ cm-1. Os ácidos concentrados HNO3 (65%, Merck, Alemanha) e HCl 

(37%, Merck), utilizados como solução absorvedora no preparo das amostras e para 

o preparo das soluções, foram purificados por destilação abaixo do ponto de 

ebulição (modelo duoPUR® 2.01E, Subboiling Distillation System, Milestone, Itália). A 

solução de nitrato de amônio (NH4NO3) 6 mol L-1 (Merck), utilizada como iniciador de 

combustão, foi preparada a partir do seu respectivo sal, dissolvido em água 

purificada. 

Para a determinação de Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn por ICP-MS, a curva de 

calibração foi preparada a partir da diluição de uma solução estoque a 10 mg L-1 

(SCP33MS, PlasmaCAL, Canadá) em HNO3 5% (v/v). Para a obtenção das curvas 

de calibração de As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn para a análise por LA-ICP-MS, foram 

utilizadas as soluções estoque de 10 mg L-1 (SCP33MS) e 1000 mg L-1 (Merck IV, 

Certipur®, Estados Unidos), as quais foram preparadas em aquosa, com 

concentração final de HNO3 2,5% (v/v) e etanol 30% (v/v), na proporção 2:1 (v/v). Foi 
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necessário usar etanol para umedecer o disco de náilon, devido a hidrofobicidade do 

mesmo. 

Toda a vidraria e materiais de uso comum de laboratório foram lavados e 

descontaminados com HNO3 10% v/v durante 48 horas e posteriormente 

enxaguados com água purificada. Os discos de papel filtro utilizados na base do 

suporte para adição de solução de NH4NO3, utilizada para iniciar a combustão na 

MIC, foram descontaminados por imersão em HNO3 20% v/v durante 48 horas e, 

posteriormente, enxaguados com água e secos em capela de fluxo laminar (modelo 

CFLH 12, Veco do Brasil, Brasil). 

 

3.3 Amostras e Materiais de Referência 

Sete embalagens poliméricas que entram em contato com alimentos ou 

bebidas foram adquiridas em mercado local. As mesmas foram nomeadas como A, 

B, C, D, E, F e G, sendo que o material de fabricação da amostra A é 

polimetilmetacrilato (PMMA), B, C, D, E e F polipropileno (PP) e G polietileno (PE). 

As amostras foram previamente lavadas com água purificada para a remoção 

de sujeiras aderidas na superfície, sendo posteriormente secas com ar comprimido e 

armazenadas em embalagens de polietileno. Cerca de 20 g de cada amostra foram 

cortadas em pedaços com aproximadamente 5 mm x 5 mm para posterior moagem 

em moinho criogênico (modelo 6750, Spex CertiPrep Inc., Estados Unidos), resfriado 

com argônio líquido, exceto as amostra E, F e G. Para tal procedimento porções de 

aproximadamente 2 g do material foram moídas com três ciclos de 2 min de 

moagem, com uma etapa de 5 min de pré-congelamento e uma etapa de 5 min de 

congelamento entre cada ciclo. 

Após a moagem, as amostras A, B, C e D foram caracterizadas quanto á 

distribuição do tamanho de partícula, cuja determinação foi feita em analisador de 

partículas (Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Inglaterra). Para a dispersão das 

partículas foram avaliados água, etanol e vaselina como dispersores. Para isso, 

cerca de 50 mg de amostra foi dispersa em 50 mL do dispersor e a mistura foi 

agitada manualmente por 15 s para que ocorresse a homogeneização. 

Adicionalmente, os discos de náilon e as amostras moídas e não moídas 

foram caracterizadas quanto à composição elementar (C e N), as determinações 
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foram realizadas em analisador elementar (modelo Flash 2000, Thermo Fisher, 

Estados Unidos). 

Para a confecção dos comprimidos das amostras foi utilizado uma prensa 

hidráulica com pressão de 7 ton por 2 min. Assim, um disco de 13 mm de diâmetro, 

2 mm de espessura e 400 mg foram obtido para a análise por LA-ICP-MS. As 

amostras foram analisadas de três maneiras: i) (1) moídas e/ou cortadas, 

compactadas e aquecidas; ii) (2) moídas e compactadas; ou iii) (3) diretamente 

(pedaços da amostra foram cortadas de forma a acomodar na câmara de ablação). 

Para facilitar à compactação, as amostras foram submetidas a aquecimento, para 

isso foi utilizado um soprador de ar quente (Tool Mix- ST300K). Os comprimidos 

confeccionados podem ser observados na Figura 8. 

 

 

 

 

 

Figura 8. Imagem das mostras A, B, C, D, E, F e G na forma de comprimidos. 

 

Os materiais de referência utilizados ERM EC 680k e 681K foram submetidos 

apenas à compactação em prensa hidráulica (3 ton por 2min). Para auxiliar na 

formação dos comprimidos os materiais foram aquecidos com um soprador de ar 

quente. 

Como suporte dos analitos para a calibração foram utilizados discos de náilon 

(0.45 µm de diâmetro de poro e 25 mm de diâmetro), pois possuem matriz 

semelhante a das amostras, sendo denominada de calibração com ajuste de matriz. 

 

3.4 Tratamento dos dados 

Para a avaliação estatística dos resultados obtidos por ICP-MS e LA-ICP-MS 

foi utilizado o software GraphPad InStat (GraphPad InStat Software Inc, versão 3,00, 

1997), para os testes t-Student ou ANOVA (Tukey e Student Newman-Keuls, SNK), 

ambos ao nível de confiança de 95% 

 

A B C D E F G 
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3.5 Otimizações dos parâmetros do sistema de LA-ICP-MS 

3.5.1 Efeito do volume de solução de referência adicionado ao disco 

Foram avaliados volumes de 10 a 100 µL de solução de referência à  

5 mg L-1. As soluções foram transferidas para os discos de náilon com o auxílio de 

uma micropipeta. Para essa avaliação, a solução era adicionada sobre os discos e, 

posteriormente os mesmos eram submetidos à secagem a 80 °C durante 30 s, como 

pode ser observado na Figura 9. 

A ablação foi realizada no modo scan line e a intensidade do sinal de cada 

isótopo foi adquirida no modo de contagens por segundo (cps). 

 

 

Figura 9. (A) Procedimento de adição da solução de referência sobre o disco de náilon e 

(B) secagem do disco de náilon com aquecimento por infravermelho. 

 

3.5.2 Avaliação da vazão do gás carregador 

A otimização da vazão do gás carregador foi feita de forma a obter máxima 

relação sinal/ ruído, mínima formação de íon óxido íon carga dupla. A vazão do gás 

carregador foi avaliada de 1,05 a 1,45 L min-1. Para cada vazão investigada, as 

intensidades dos isótopos 13C, 59Co, 115In e 208Pb foram monitoradas a fim de obter a 

máxima sensibilidade, assim como a razão mínima entre as intensidades dos íons 

156CeO+/140Ce+ e 138Ba++/138Ba+. Para esse procedimento, 40 µL da solução de 

A B 
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referência à 5 mgL-1 (SCP33MS) foram adicionados ao disco de náilon e submetido  

a secagem.  

 

3.5.3 Avaliação dos parâmetros de ablação para análise de embalagens 

poliméricas por LA-ICP-MS 

Para obter máxima relação sinal/ruído e rápida aquisição de sinal, foram 

avaliados o diâmetro do feixe de radiação do laser (10 a 200 µm), velocidade de 

varredura (25 a 250 µm s-1), energia do laser (15 a 40%) e frequência de pulso (5 a 

20 Hz). Foi utilizado um volume de 40 µL de solução de referência de 5 mgL-1, 

depositado no disco de náilon. Após a secagem, o disco foi fixado em uma placa de 

vidro com o auxilio de fita dupla face, e submetido a ablação. 

 

3.6 Calibração utilizando discos de náilon 

Após a avaliação das condições da técnica de LA-ICP-MS, a calibração foi 

realizada utilizando discos de náilon como suporte para ajuste de matriz. As curvas 

de calibração foram preparadas a partir da adição de 40 µL da solução de referência 

ao disco de náilon e evaporação do solvente a 80 °C por 30 s. O ponto 

correspondente ao branco da curva foi preparado com a adição de 40 µL de uma 

solução de HNO3 2,5% e etanol 30% na proporção de 2:1 (v/v). 

Para cada ponto da curva de calibração foram abladas três linhas (n = 3) de 6 

mm de comprimento totalizando 100 s de aquisição de sinal, empregando ablação 

no modo scan line. Os dados foram processados considerando a intensidade líquida 

(descontando a intensidade do branco e da respectiva linha base) e a intensidade 

normalizada com 13C. A normalização foi feita considerando as intensidades do 

isótopo de interesse e do 13C, ponto a ponto. A média das três linhas de ablação foi 

utilizada para cada ponto da curva. Os padrões para calibração utilizando os discos 

de náilon foram preparados a partir de diluições de uma solução estoque 

multielementar de 1000 mg L-1 (Merck) na faixa de 1 até 150 mg L-1, correspondendo 

a uma faixa de 1,12 a 170 µg g-1, e uma solução de 10 mg L-1 (SCP 33 MS), na faixa 
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de 0,25 até 8,0 mg L-1, correspondendo a uma faixa de concentração no disco de 

náilon de 0,29 a 9 µg g-1, respectivamente. 

 

3.7 Análise de amostras de embalagens por LA-ICP-MS 

Posterior ao estabelecimento das condições do sistema de LA-ICP-MS 

utilizando discos de náilon, assim como a precisão e a exatidão das determinações 

em função dos tratamentos utilizados para o preparo dos comprimidos, as amostras 

de embalagens poliméricas foram analisadas por LA-ICP-MS. As determinações 

foram realizadas com e sem normalização com 13C.  

A exatidão das determinações foi avaliada com a análise de materiais de 

referência (ERM) de polietileno de baixa densidade (EC 680 K e EC 681 K), além de 

uma amostra polimérica analisada por Ativação Neutrônica (NAA) e comparação dos 

resultados obtidos por ICP-MS, após decomposição das amostras por MIC. 

Na Figura 10 está mostrado o fluxograma dos parâmetros avaliados para o 

procedimento proposto para a análise de polímeros por LA-ICP-MS. 
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Figura 10. Fluxograma das condições avaliadas para a análise de polímeros por  

 LA-ICP-MS. 
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4 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

Considerando que o objetivo do presente trabalho é determinar 

contaminantes inorgânicos em polímeros destinados a entrar em contato com 

alimentos ou bebidas, foi primeiramente realizada a determinação dos 

contaminantes utilizando ICP-MS e GF AAS após a decomposição das amostras por 

MIC. Estes resultados foram utilizados como referência para aqueles obtidos por  

LA-ICP-MS. Estudos detalhados dos parâmetros que podem influenciar nos 

resultados obtidos por LA-ICP-MS foram feitos em relação à intensidade do sinal dos 

analitos e a precisão avaliada através do desvio padrão relativo. Também, um 

estudo abrangente foi feito em relação às condições para a quantificação dos 

elementos, onde foram utilizados discos de náilon para suporte dos elementos. 

 

4.1 Caracterização das amostras de polímeros 

4.1.1 Preparo das amostras 

As embalagens poliméricas utilizadas neste trabalho foram submetidas a uma 

etapa de moagem e homogeneização, antes de realizar a análise quantitativa por 

 ICP-MS após decomposição das amostras por MIC. Para tal, cerca de 20 g de cada 

amostra foram cortadas e posteriormente as amostras A, B, C e D foram submetidas 

a etapa de moagem criogênica sob Ar líquido, sendo que as amostras E, F e G não 

foram moídas. As amostras moídas foram analisadas sem serem peneiradas, uma 

vez que formavam aglomerados, dificultando o processo. As amostras cortadas em 

pedaços e moídas foram armazenadas em frascos de polipropileno previamente 

descontaminado, sendo que as amostras moídas foram utilizadas para posterior 

caracterização quanto ao tamanho de partículas e ambas foram submetidas a 

determinação elementar de C e N. 
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4.1.2 Determinação da distribuição do tamanho de partícula 

Após o procedimento de moagem criogênica foi feita a determinação do 

tamanho de partícula. Para tal, o material moído foi disperso em meio líquido 

apropriado, ou seja, que não dissolva o polímero e que possibilite a dispersão 

homogênea do mesmo em todo o meio. Foram testados água, etanol e vaselina 

como dispersores. 

 Foi observado visualmente que em etanol não ocorreu à dispersão 

homogênea do material, enquanto que em água houve a formação de aglomerados. 

Ou seja, ambos os solventes não possibilitaram formar uma suspensão estável para 

ser analisada. Por outro lado, verificou-se dispersão total do material na vaselina, 

sendo esta utilizada como dispersor para determinar o tamanho das partículas. 

Para que ocorresse a dispersão do material na vaselina a mistura foi agitada 

sob velocidade de 1500 rpm, sendo reduzida para 500 rpm na etapa da medição do 

tamanho de partícula. Porém, quando apareciam bolhas de ar dispersas na vaselina 

o sistema de ultrassom era utilizado na potência de 50% para a remoção das bolhas 

e era desligado para a introdução das amostras na medição. Os perfis da 

distribuição volumétrica do tamanho de partícula nas amostras de polímeros, após 

moagem criogênica, estão mostrados na Figura 11. 

 

 

Figura 11. Distribuição do tamanho de partícula dos polímeros moídos (n=3). 
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O equipamento utilizado para a determinação do tamanho das partículas 

também foi utilizado para determinar o tamanho médio de 10, 50 e 90% do volume 

de partículas presentes no meio dispersor. Esses valores estão mostrados na 

Tabela 5, para cada uma das amostras analisadas. 

 

Tabela 5. Diâmetro médio das partículas em diferentes proporções volumétricas obtidas 

após moagem criogênica (n=3). 

Amostra 
Tamanho de partícula, µm 

10% 50% 90% 

A 137 ± 9 532 ± 90 1353 ± 110 

B 87,7 ± 9,3 315 ± 53 925 ± 197 

C 90,6 ± 8,2 433 ± 53 1149 ± 192 

D            114 ± 11,4 386 ± 39 1081 ± 96 

 

De acordo com os perfis de distribuição das partículas determinados para 

cada amostra, é possível observar a semelhança na população de partículas. Sendo 

que, 90% das partículas das amostras apresentaram granulometria menor do que 

1000 µm, ou seja, abrangendo as medidas de 10 e 50%, onde o valor do tamanho 

de partícula a ser considerado é o de 50% em torno de 550 µm, como pode ser 

observado na Figura 11. Entretanto, apenas 10% das partículas das amostras 

possuem tamanho de partícula menor do que 150 µm.  

Na literatura é reportado o efeito do processo de cominuição de amostras de 

folhas de plantas e a distribuição do tamanho de partícula foram avaliados para a 

determinação de Ca, Mg, P, K, Fe, Mn, Zn e B por LIBS. Ainda que, a técnica não 

envolva o transporte de partículas até o plasma, as considerações do trabalho são 

relevantes, uma vez que é relatado sobre a interação da radiação laser com o 

material e o efeito do tamanho das partículas no resultado final.79 De acordo com os 

autores, partículas com tamanho inferior que 100 µm possibilitam uma melhora nos 

valores de RSD. No trabalho de Carvalho et al.,80 foi observado que partículas 

maiores do que 150 µm resultaram em um aumento na variação dos resultados, em 

virtude da heterogeneidade da amostra. Já no trabalho de Kuhn et al.,63 a eficiência 

de atomização e ionização de diferentes partículas no ICP-MS foi avaliada após a 

ablação de um CRM de vidro. De acordo com os autores, partículas com até 150 µm 
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de tamanho são completamente ionizadas no plasma. Isso foi observado durante a 

análise de vidro dopado com Y2O3, que por ser uma espécie refratária acaba 

passando quase intacta pelo plasma, desta maneira contribuindo para aumentar o 

ruído dos sinais e ocasionar deposição de material no cone de amostragem e 

skimmer.64 Com o intuito de contornar esses problemas, foi desenvolvido um filtro 

para que apenas partículas ultrafinas possam chegar até o ICP.65  

Para contornar os possíveis aumento de RSD e variação dos resultados, 

devido ao tamanho elevado das partículas (> 550 µm), na análise por LA-ICP-MS as 

amostras foram analisadas em pedaços sem serem moídas e os valores obtidos 

foram comparados com os valores das amostras moídas. 

 

4.1.3 Determinação da composição elementar das amostras de polímeros 

Posterior à caracterização das amostras de polímeros quanto ao tamanho de 

partícula após a etapa de moagem criogênica, as amostras foram submetidas à 

determinação dos constituintes majoritários por analisador elementar de C e N. Os 

resultados obtidos com a análise elementar podem auxiliar na avaliação dos 

resultados adquiridos por LA-ICP-MS, pois o C foi utilizado como elemento de 

referência, durante as análises, e o trabalho de Frick et al.47, têm demostrado que 

amostras que apresentem em sua composição oxigênio poderão influenciar na 

formação de espécies com o carbono durante a ablação. Além disso, a presença de 

N, S e halogênios podem alterar as espécies formadas por C, contribuindo para uma 

maior formação de espécies em forma de partículas. Todolí e Mermet50 observaram, 

durante a ablação com laser, que 80% do carbono gerado estava na forma de gás 

ou partículas ultrafinas.  

Com o objetivo de caracterizar as amostras utilizadas e investigar possíveis 

efeitos dos constituintes majoritários na eficiência do C como elemento de 

referência, as amostras foram analisadas quanto à composição elementar para C e 

N. Os resultados obtidos para a análise elementar das amostras A, B, C, D, E, F e G 

para carbono são 91,1; 85,0; 84,0; 85,3; 82,8; 82,8; 84,4 e para ao disco de nylon foi 

de 62,1% C e 4,3% N, respectivamente. 
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4.2 Otimização das condições de ablação 

O sinal que é obtido na ablação com laser pode ser contínuo (line scan) ou 

pulsado (per shot) dependendo da forma de como o pulso de laser é aplicado 

durante a ablação. Diversos fatores são influenciados pela forma de ablação, como 

tempo de aquisição do equipamento, quantidade de material vaporizado, limites de 

detecção, entre outros.66 

No caso da análise de polímeros por LA-ICP-MS, os trabalhos desenvolvidos 

empregam o modo de ablação contínuo, que geralmente tem por finalidade o estudo 

de heterogeneidade das amostras,22,23 e, principalmente, pelo uso do equipamento 

de ICP-MS sequenciais, para obter uma melhor precisão nas determinações. Já 

quando o modo de pulso61 é utilizado o objetivo é a análise semi-quantitativa. 

Entretanto esse modo pode aumentar o tempo das análises, outro modo que 

também é utilizado é a análise em profundidade (depth profiling).67 

Desta maneira, esse trabalho tem ênfase na análise quantitativa e a 

verificação da homogeneidade da superfície das amostras, foi utilizado modo de 

ablação contínua. Com o auxilio das ferramentas do programa do sistema de LA foi 

traçada uma linha de 6 mm sobre a amostra e o laser foi aplicado exatamente na 

região marcada.  

O sinal foi adquirido no momento inicial em que o laser é ativado para 

ablação. Para permitir a obtenção do sinal referente à linha base do ICP-MS, antes 

da ablação, foi utilizado um tempo de atraso (delay) no laser de 10 s e no ICP-MS de 

10 s. Dessa forma, durante 3 s o sinal adquirido pelo ICP-MS foi referente ao ruído 

do equipamento e ao gás de nebulização. Após adquirir o sinal referente ao disco de 

náilon, ou a amostra, o laser foi desligado e o sinal foi adquirido até voltar à linha 

base. Desta forma, o tempo total de aquisição do sinal foi estabelecido em  

100 s (Figura 12), sendo que somente a faixa de 30 a 60 s foi utilizada para 

processamento. Também, devido a presença de ar na câmara de ablação, foi 

verificado que é necessário uma purga de no mínimo de 3 min. Esta purga foi 

realizada para minimizar efeitos ocasionados pela presença de ar atmosférico, 

principalmente para reduzir a intensidade do sinal e melhorar a estabilidade do 

carbono, que neste trabalho foi utilizado como PI. 
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Figura 12. Perfil do sinal para 88Sr obtido após a ablação do disco de náilon. 

 

4.2.1 Avaliação do volume de solução de referência utilizada na calibração 

A principal dificuldade na quantificação na técnica de LA é a calibração, pois, 

geralmente, ocorre a incompatibilidade de matriz entre os padrões e as amostras. 

Os CRMs são os materiais mais adequados para a calibração, porém esses nem 

sempre estão disponíveis. Outros materiais utilizados para a calibração podem ser 

desenvolvidos em laboratório, entretanto, isso é laboroso e demorado.  

Portanto, este trabalho tem como proposta a utilização de discos de náilon 

enriquecidos com solução de referência como forma de calibração na técnica de LA-

ICP-MS, pois possuem matriz semelhante à matriz e CRM analisados. Para tal, 

inicialmente foram avaliados o efeito da distribuição dos elementos com volumes de 

10 a 100 µL de solução de referência transferidos para o disco de náilon, na 

concentração de 5 mg L-1. Primeiramente, as soluções foram preparadas em HNO3 

5% (v/v), porém foi verificado que a solução não se dispersa ao longo do suporte. Da 

mesma forma Do et al.68 relataram a dificuldade do uso de filtro de PTFE como 

suporte para solução de referência preparada em HNO3 2% (v/v) e, para contornar 

isso, utilizaram somente 1 µL de solução sobre o filtro de PTFE ( 25 mm de 

diâmetro, 0,50 µm de tamanho de poro e 178 µm de espessura), para determinar Li, 

V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Tl, e Pb em água. Portanto, devido às 

características hidrofóbicas do náilon utilizado como suporte neste trabalho, para 
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facilitar a dispersão da solução foi necessário o preparo da solução de referência em 

meio alcoólico. Foi verificado que ocorre uma boa dispersão utilizando solução a 

2,5% de HNO3 e 30% de etanol. 

A solução de referência foi adicionada no centro do disco com uma 

micropipeta e, após a dispersão da solução, o disco de náilon foi aquecido à 80 °C 

por 30 s. O disco seco foi fixado em uma lâmina de vidro com fita dupla-face para 

posterior ablação. 

Para verificar a homogeneidade da distribuição na superfície do suporte, uma 

linha de ablação foi traçada de uma extremidade a outra do disco. As condições 

utilizadas para a ablação foram adaptadas do trabalho de Nunes et al.45 O laser foi 

utilizado com fluência de 17,9 J cm-2, diâmetro do feixe de 100 µm, velocidade de 

varredura de 100 µm s-1 e com frequência de pulso de 20 Hz. 

Para avaliar a distribuição da solução de referência sobre os discos para cada 

volume de solução de referência adicionada, foram utilizados três discos, de forma a 

obter um valor médio de intensidade para cada volume. Para isso, os isótopos 13C, 

53Cr, 66Zn, 88Sr, 115In e 208Pb, foram monitorados. Estes isótopos foram escolhidos 

por abrangerem uma ampla faixa de m/z. 

Foi verificado que volumes na faixa de 10 a 30 µL não umedecem totalmente 

o suporte (Figura 13), sendo que a solução fica distribuída apenas no centro do 

disco. Desta maneira, os elementos ficam somente em uma parte do disco (a partir 

do centro para as extremidades). Desta forma, não é possível estabelecer uma 

relação de concentração do elemento no disco de náilon. Ou seja, é necessário que 

a solução esteja distribuída homogeneamente no disco, pois o volume da solução de 

referência, a concentração e o peso do disco de náilon, são levados em 

consideração para os cálculos de concentração do elemento no disco. 
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Figura 13. Perfil dos sinais obtidos a partir da adição de 10 µL de solução de referência à  

5 mg L-1 de C, Sr, Pb (eixo da esquerda), Cd, Cr e Zn (eixo da direita) ao disco 

de náilon. 

Quando volumes maiores que 30 µL foram adicionados ao disco de náilon há 

um aumento da intensidade do sinal para cada elemento. Isso pode ser observado 

quando comparadas as intensidades de sinais para 208Pb na Figura 13 e 15, onde 

com a adição  de 10 e 40 µL de uma solução à 5 mg L-1  corresponde a uma 

intensidade de sinal em torno de 4000 e 30000 cps, respectivamente. Portanto, a 

relação sinal/ruído aumenta com o aumento do volume de solução, bem há como 

melhora do LD. Entretanto, quando volumes maiores do que 40 µL foram utilizados 

não ocorreu à distribuição homogênea dos elementos no disco, pois a solução 

migrava para a borda. Por consequência, a concentração dos elementos na borda 

do disco de náilon é maior que no centro do disco, o que pode ser observado na 

Figura 14, onde a maior intensidade dos sinais no início (em torno de 50 s) e no final 

(em torno de 200 s) e menor na parte central (em torno de 130 s) é observado. 
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Figura 14. Perfil dos sinais obtidos a partir da adição de 100 µL de solução de referência à  

5 mg L-1 de C, Sr, Pb (eixo da esquerda), Cd, Cr e Zn (eixo da direita) ao disco 

de náilon. 

Sendo assim, a adição de 40 µL de solução foi escolhida para ser utilizado 

para os demais testes e para a obtenção das curvas de calibração. Quando esse 

volume foi dispensado sobre os discos, ocorreu o espalhamento completo da 

solução de referência, o que pode ser observado pela uniformidade das intensidades 

dos sinais em toda a extensão do disco de náilon (Figura 15). Além disso, ocorreu 

menor variação entre as replicatas, ou seja, ocorreu uma melhora na precisão da 

análise, sendo que os valores obtidos para os desvios padrão relativo variaram de 

5% a 20%, para os elementos avaliados.  
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Figura 15. Perfil dos sinais obtidos a partir da adição de 40 µL de solução de referência à  

5 mg L-1 de C, Sr, Pb (eixo da esquerda), Cd, Cr e Zn (eixo da direita) ao disco 

de náilon. 

4.3 Avaliação da vazão do gás carregador 

Diversos parâmetros do equipamento de ICP-MS foram avaliados no trabalho 

de Longerich et al.39 para as análises por LA-ICP-MS e algumas recomendações 

foram estabelecidas, como o tempo de resposta do detector deve ser rápido quando 

se necessita da obtenção da distribuição elementar na amostra, a intensidade do 

ruído do equipamento dever ser monitorado ao longo da análise, para equipamento 

com tempo de estabilização do quadrupolo (settling time) de 0,1 a 10 ms, o tempo 

de leitura de cada m/z (dwell time) deve ser cerca de seis vezes maior que o tempo 

de estabilização do quadrupolo. Através destas informações o tempo de leitura de 

cada m/z foi fixado em 30 ms neste trabalho, sendo seis vezes maior do que o 

tempo de estabilização do quadrupolo do equipamento utilizado, que é de 

aproximadamente 5 ms. Como o vapor gerado na ablação representa uma 

concentração pontual dos analitos na amostra, foi selecionada uma condição de 

apenas uma varredura de m/z para cada leitura, assim como uma única replicata. O 
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tempo de aquisição do sinal do ICP-MS também foi ajustado a partir do número de 

replicatas (reading per replicate), sendo estabelecidos em 100 s para as análises por 

LA-ICP-MS. 

Para a otimização da vazão do gás carregador, a potência da radiofrequência 

foi fixada em 1300 W e a vazão dos gases principal e auxiliar em 15 e 1,2 L min-1, 

respectivamente. Os parâmetros de ablação foram fixados em 20% da energia do 

laser, com frequência de pulso de 20 Hz, diâmetro do feixe de 100 µm e velocidade 

de varredura de 100 µm s-1.  

O efeito da vazão do gás foi estabelecido de forma a se obter maior relação 

sinal/ruído, baixa taxa de formação de íons óxidos e de íons carga dupla. Para isso 

foram adicionados 40 µL da solução de referência multielementar à 5 mg L-1 ao 

disco de náilon. O efeito da vazão do gás carregador foi avaliado na faixa de 1,05 a 

1,45 L min-1, com incrementos de 0,05 L min-1 para cada condição. Os sinais foram 

adquiridos através da ablação ao longo do disco de náilon, sendo que três linhas 

foram abladas para cada vazão e as intensidades do 13C, 59Co,115In e 208Pb foram 

monitoradas, assim como a razão entre  156CeO+/140Ce+ e 138Ba++/138Ba+. Os 

resultados obtidos para a avaliação da formação de íons carga dupla e íons óxido no 

plasma estão representados na Figura 16. 

 

Figura 16. Avaliação da formação de íon carga dupla e íons óxido em LA-ICP-MS, a partir 

da ablação de um disco de náilon contendo 5 µg g-1 de Ba e Ce. 
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A formação de íons óxidos no plasma durante a análise por LA-ICP-MS é 

significativamente menor, quando comparado às análises utilizando nebulização 

pneumática, devido a ausência de água. A taxa de formação dessa espécie é 

diretamente influenciada pelas condições de trabalho e elementos analisados, como, 

por exemplo, alcalinos terrosos e terras raras. Na nebulização convencional 

normalmente é estabelecido que a taxa de formação de íons óxido deve estar 

situado entre 0,2 a 3% para elementos que formam facilmente estas espécies, como 

é o caso do Ce e La.70 Entretanto, quando o laser é utilizado para vaporizar a 

amostra e introduzi-la no plasma a quantidade de oxigênio é bem menor, sendo que 

o oxigênio disponível para formar óxidos será proveniente somente da atmosfera 

onde o plasma é formado, a taxa de formação de íons óxido normalmente é inferior 

a 0,5% na ablação com laser. Sendo esta, uma condição considerada adequada, 

pois essas espécies que poderiam ocasionar interferências espectrais são 

minimizadas nas análises por LA-ICP-MS. 

No presente trabalho foi observado que a taxa de íons óxido se manteve 

próximo a 0,04% até a vazão de 1,40 L min-1 do gás carregador. Porém, quando 

houve um acréscimo na vazão do gás carregador, a taxa de formação de óxidos 

aumentou para 0,05%, devido ao deslocamento da região analítica do plasma, 

ocasionando o resfriamento e consequentemente maior tendência de formação de 

íons óxidos no plasma.70 Apesar do pequeno aumento na formação de íons óxidos 

na vazão de 1,45 L min-1, essa não foi utilizada para os ensaios posteriores, pois foi 

observado que contribuiu para uma menor sensibilidade (possivelmente pelo 

deslocamento da região analítica do plasma), podendo resultar em limites de 

detecção não satisfatórios. 

Com o aumento da vazão do gás carregador a formação de íons carga dupla 

no plasma se manteve constante em 0,2% até a vazão de 1,30 L min-1, mas essa 

taxa passou a 0,5% a 1,45 L min-1. Os íons de carga dupla, geralmente são 

formados a partir dos elementos alcalino terrosos ou elementos com baixa energia 

de ionização, que pode influenciar na determinação de alguns elementos passíveis 

de serem sobrepostos pelo íon de carga dupla formado.70 

Além de otimizar a vazão do gás carregador, afim de obter-se a menor taxa 

de formação de íons óxido e de íons carga dupla no plasma, deve-se manter uma 

condição para obter máxima sensibilidade (ou relação sinal/ruído). Para tal, as 

intensidades dos sinais e as intensidades dos sinais normalizadas em função da 
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intensidade do 13C foram consideradas. Os resultados obtidos para os isótopos 59Co, 

115In e 208Pb estão mostrados nas Figuras 17, 18 e 19, respectivamente. 

 

Figura 17. Intensidade de sinal do 59Co e 59Co/13C em diferentes vazões de Ar como gás 

carregador, obtido a partir da ablação de um disco de náilon contendo  

5 µg g-1 de Co. 

 

Figura 18. Intensidade de sinal do 115In e 115In/13C em diferentes vazões de Ar como gás  

carregador, obtido a partir da ablação de um disco de náilon contendo 5 µg g-1 

de In. 
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Figura 19. Intensidade de sinal do 208Pb e 208Pb/13C em diferentes vazões de Ar como gás 

carregador, obtido a partir da ablação de um disco de náilon contendo 5 µg g-1 

de Pb. 

Como pode ser observado, o comportamento das intensidades dos sinais de 

59Co, 115In e 208Pb, com e sem normalização pela intensidade do 13C, se mantiveram 

constantes nas vazões de 1,05 à 1,25 L min-1, porém para as intensidades de sinal 

normalizadas a partir da vazão de 1,30 L min-1 ocorreu uma diminuição abrupta, o 

que está diretamente relacionado com o aumento da intensidade do sinal do 13C. 

Pois, quando são utilizados sinais normalizados dos elementos, esses são afetados 

diretamente pelo comportamento do carbono. A intensidade normalizada decresce a 

partir de 1,30 L min-1 para ambos os elementos, e esse fato pode estar associado a 

uma maior eficiência no transporte dos vapores gerados durante a ablação, o que 

resultou em um aumento exponencial na intensidade do 13C a partir da vazão de 

1,30 L min-1, além de ocorrer o deslocamento da região analítica no plasma, 

enquanto as intensidades dos sinais dos analitos não aumentaram nas mesmas 

proporções, como pode ser observado na Figura 20. 
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Figura 20. Intensidade de sinal do 13C em diferentes vazões de Ar como gás carregador, 

obtido a partir da ablação de um disco de náilon. 

No entanto, as intensidades dos sinais sem normalização para In e Pb, 

possuem comportamento semelhante ao Co, porém as intensidades máximas para 

estes elementos ocorrem na vazão de 1,25 L min-1, enquanto que para Co a 

intensidade do sinal aumenta gradativamente. Isso pode estar relacionado com a 

energia requerida para que o elemento seja ionizado no plasma que no caso do Co 

é de 7,68 eV, In 5,78 eV e para Pb é de 7,41 eV. Com o aumento da vazão do gás 

carregador, acima de 1,30 L min-1 ocorre o resfriamento do plasma e por 

consequência o decréscimo abrupto da intensidade destes elementos, além da 

possível formação de óxidos. A diminuição da intensidade dos sinais normalizados 

com 13C pode estar relacionada com a diminuição da intensidade de sinal do próprio 

elemento e o aumento da intensidade do sinal do C. Um comportamento similar ao 

obtido para 208Pb foi verificado no trabalho de Hattendorf et al.71 para os íons 232Th e 

238U na vazão de 1,50 L min-1.  

O objetivo do ajuste dessa condição do equipamento ICP-MS foi encontrar a 

máxima sensibilidade e baixa taxa de formação de íons óxidos e íons carga dupla, 

além da melhor condição para C que foi utilizado como PI para a normalização do 

sinal, considerando como condição de compromisso para todos os elementos, a 

vazão de 1,20 L min-1 foi escolhida.  
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4.3.1 Avaliação dos parâmetros do laser 

A avaliação dos parâmetros do sistema de LA é de suma importância para 

obter maior sensibilidade (relação sinal/ruído), baixos LD, repetitividade, 

reprodutibilidade dos resultados e estabilidade instrumental. Os parâmetros que 

geralmente são avaliados na técnica de LA-ICP-MS e necessitam ser ajustados para 

que se possa realizar análise quantitativa são a energia aplicada (fluência), diâmetro 

da radiação laser e frequência de pulso, e a velocidade de varredura. Desta forma, 

estudos mais detalhados de cada parâmetro foram realizados neste trabalho e estão 

apresentados nos itens a seguir. 

 

4.3.1.1 Avaliação do efeito da energia da radiação laser 

 

Quando o feixe de radiação laser incide sobre a superfície da amostra pode 

causar vários efeitos incluindo aquecimento, evaporação e degradação da amostra. 

Quando altas energias são aplicadas, da ordem de 108 W cm-2, ocorre a formação 

de um plasma na superfície da amostra. A formação do plasma não é necessária 

para que ocorra a ablação, pois o plasma gerado absorve a radiação laser reduzindo 

a efetividade da radiação sobre o material, dessa maneira o uso de alta energia não 

é recomendada para a ablação. Através da energia do feixe de laser, o tamanho do 

diâmetro do feixe e a distribuição de energia no local de incidência da radiação, 

pode-se estimar a energia por área.32 

Para a avaliação da fluência ou densidade de energia do laser, os demais 

parâmetros (diâmetro do feixe de radiação (100 µm), velocidade de varredura (100 

µm s-1) e frequência (20 Hz)) foram fixados. Para obter os valores das energias reais 

aplicadas na ablação, foi realizado o cálculo de fluência do laser. Para tal, foram 

utilizadas as energias aplicadas em percentagem (15, 20 e 25%), sendo que a 

energia absoluta do equipamento de ablação (7 mJ). O diâmetro do feixe de 

radiação laser, como mencionado anteriormente foi fixado em 100 µm.  Para realizar 

o cálculo, foi considerada a densidade energética (fluência) do laser, sendo igual a 

potencial do laser (Watts) multiplicado pela duração de pulso (segundos) e dividida 

pelo tamanho (cm2) efetivo do diâmetro do laser, sendo medida em Joules por 

centímetro quadrado. Sendo que as energias de 10, 15 e 20% correspondem as 

fluências de 13,4; 17,9 e 22,3 J cm-2, respectivamente. Na Figura 21, é mostrado o 
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efeito da fluência do laser na ablação de um disco de náilon enriquecido com  

5 µg g-1 de Zn, Sr, Cd e Pb. 

 

Figura 21. Influência da fluência do laser na ablação do náilon enriquecido com uma 

solução de referência à 5 mg L-1 de Zn, Sr, Cd e Pb. 

As intensidades dos sinais obtidas para as fluências de 17,9 e 22,3 J cm-2 

para os isótopos 66Zn, 88Sr e 112Cd apresentaram diferença significativa, já para os 

isótopos 88Sr e 208Pb a diferença significativa é apenas entre as intensidades de 

sinais das fluências 14,3 e 17,9 J cm-2 (ANOVA, p < 0,05). 

No entanto, pode ser observado na Figura 21, que quando foi aplicada a 

fluência de 13,4 J cm-2 foi observado que não ocorreu a total remoção do material do 

disco de náilon. Desta forma, como a solução é distribuída igualmente no disco, os 

analitos podem ter ficado retidos no material que não foi removido, resultando em 

menor intensidade de sinal. Porém, quando a fluência de 17,9 J cm-2 foi aplicada, o 

disco de náilon foi totalmente perfurado e, por consequência o material onde a 

radiação laser incidiu foi totalmente removido, sem ocorrer a interação do laser com 

a lâmina de vidro sob o qual o disco foi fixado. Além disso, é obtida máxima 

intensidade de sinal quando comparado com as outras fluências avaliadas. Desta 

forma, esta fluência foi utilizada para os demais testes. Um comportamento 
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semelhante foi observado por Hemmerlin e Mermet54, onde uma fluência de  

10 J cm-2 foi suficiente para que ocorresse a ablação do material. Entretanto, quando 

uma fluência de 1,5 J cm-2 foi aplicada não ocorreu ablação do material, pois nessa 

região a energia do feixe de radiação é mais baixa e ocorre somente uma expansão 

da amostra e não a ablação. Resano et al.49 observaram um aumento na 

sensibilidade quando a energia utilizada passou de 1,2 mJ para 1,5 mJ que 

correspondeu a fluência de 13,3 J cm-2. Neste estudo foi observado, que quando a 

fluência de 22,3 J cm-2 foi aplicada, além da remoção de todo o material, a radiação 

laser interagia com o vidro. Essa interação da radiação laser com o suporte ocorre 

devido a espessura do disco de náilon, porém se o disco apresentasse espessura 

mais elevada isso seria contornado e fluências maiores poderiam ser empregadas. 

Portanto, a espessura do disco de náilon foi um limitante para a quantidade de 

energia aplicada por área. 

 

4.3.1.2 Avaliação do efeito do diâmetro do feixe de radiação 

 

Para a avaliação do efeito do diâmetro do feixe de radiação sobre as 

intensidades de sinal adquiridas após a ablação dos discos de náilon, enriquecidos 

com 40 µL de uma solução de referência a 5 mg L-1. Para a avaliação do diâmetro 

do feixe, os demais parâmetros (fluência 17,9 J cm-2, velocidade de varredura (100 

µm s-1) e frequência (20 Hz)) foram fixados.  Foi avaliado o efeito dos diâmetros de 

10, 25, 50, 100, 150 e 200 µm sobre a intensidade do sinal dos isótopos 66Zn, 

88Sr,112Cd e 208Pb. Os resultados estão mostrados nas Figuras 22, 23, 24 e 25. 
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Figura 22. Efeito do diâmetro do feixe laser sobre a intensidade do sinal do 66Zn 

normalizado com 13C por LA-ICP-MS. 

 

Figura 23. Efeito do diâmetro do feixe laser sobre a intensidade do sinal do 88Sr normalizado 

com 13C por LA-ICP-MS. 
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Figura 24. Efeito do diâmetro do feixe laser sobre a intensidade do sinal do 112Cd 

normalizado com 13C por LA-ICP-MS. 

 

Figura 25. Efeito do diâmetro do feixe laser sobre a intensidade do sinal do 208Pb 

normalizado com 13C por LA-ICP-MS. 
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O diâmetro do feixe de laser possui influência direta na quantidade de 

material que é ablado. Quando são aplicados diâmetros de feixe maiores a energia 

por área (fluência em J cm-2) é menor, pois ocorre a maior dissipação de calor 

durante a interação da radiação laser com o material sólido. Porém, quando 

diâmetros menores são utilizados a quantidade de material removido da amostra é 

menor. Portanto, isso irá gerar menor intensidade de sinal, maior RSD e menor 

relação sinal/ruído. No trabalho de Gunther et al.73 foi mostrado que o LD é 

dependente do diâmetro do feixe de laser na análise de vidro. Para isso os autores 

avaliaram diâmetros de feixe de 4 a 80 µm e puderam observar que o limite de 

detecção para a maior parte dos elementos estudados foi melhorado em torno de 

100 vezes quando o diâmetro do feixe foi de 80 µm. 

Como pode ser observado nas Figuras 22, 23, 24 e 25, para os isótopos 66Zn, 

88Sr, 112Cd e 208Pb, ocorreu um decréscimo na intensidade do sinal quando o feixe 

de radiação laser foi aplicado com diâmetro de 10 µm, pois apesar de apresentar 

maior fluência a quantidade de material ablado é inferior aos outros diâmetros 

estudados. Desta maneira, com menor quantidade de material removido há 

possibilidade de ocorrer diferença na estequiometria do vapor gerado durante a 

ablação. Quando, áreas maiores de incidência da radiação foram utilizadas resultou 

em menores fluências, pois ocorre maior dissipação de energia, como pode ser 

observado na Tabela 6. A fluência foi calculada a partir da energia aplicada (20%) e 

do diâmetro do feixe de radiação que foi variado nesse estudo. 

 

Tabela 6. Diâmetro do feixe laser (µm) em função da energia aplicada por área (J cm-2). 

Diâmetro do feixe laser (µm) Fluência (J cm-2) 

10 1782,9 

25 285,3 

50 71,3 

100 17,8 

150 7,9 

200 4,5 
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Além disso, as intensidades dos sinais dos isótopos com e sem normalização 

com o 13C, possuem o mesmo comportamento quando o diâmetro da radiação laser 

é alterado. Como o sinal para 10, 25 e 50 µm é menos preciso e menos intenso, do 

que os sinais entre 100 a 200 µm, onde os sinais foram muito semelhantes, o 

diâmetro de 100 µm foi escolhido para realizar os testes posteriores.  

 

4.3.1.3 Avaliação do efeito da velocidade de varredura do feixe de laser 

 

Para a avaliação da velocidade de varredura do feixe de laser, o diâmetro do 

feixe de radiação (100 µm), fluência (17,9 J cm2) e frequência (20 Hz) foram fixados 

e apenas a velocidade de varredura foi alterada. Para essa avaliação as 

intensidades dos sinais de 66Zn, 88Sr, 112Cd e 208Pb, normalizadas em relação ao 13C, 

foram monitoradas. Para tal estudo, as velocidades de varredura de 25, 50, 100, 

150, 200 e 250 µm s-1, foram avaliadas. As intensidades dos sinais dos isótopos 

66Zn, 88Sr, 112Cd e 208Pb estão mostrados nas Figuras 26, 27, 28 e 29. 

 

Figura 26. Efeito da velocidade de varredura na intensidade do sinal para 66Zn normalizado 

com 13C, aplicando fluência de 17,9 J cm-2. 
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Figura 27. Efeito da velocidade de varredura na intensidade do sinal para 88Sr normalizado 

com 13C, aplicando fluência de 17,9 J cm-2. 

 

Figura 28. Efeito da velocidade de varredura na intensidade do sinal para 112Cd normalizado 

com 13C, aplicando fluência de 17,9 J cm-2. 
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Figura 29. Efeito da velocidade de varredura na intensidade do sinal para 208Pb normalizado 

com 13C, aplicando fluência de 17,9 J cm-2. 

Conforme os sinais normalizados para os isótopos monitorados, é possível 

observar nas Figuras 26, 27, 28 e 29 que não houve diferença entre as intensidades 

dos sinais nas velocidades de varredura de 25 e 50 µm s-1, mas para as demais 

velocidades ocorreu gradativamente o acréscimo da intensidade de sinal. Isso pode 

ter ocorrido devido a distribuição das partículas, pois como reportado no trabalho de 

Gonzalez et al.74, durante a análise de vidro (NIST 612), foi verificado para 43Ca e 

115In que o acréscimo da velocidade de varredura resultou em maior quantidade de 

partículas formadas na ablação com laser, como consequência o aumento 

considerável na intensidade do sinal.  

Como reportado por Bonta et al.72, as velocidades superiores ao diâmetro do 

feixe de radiação resultam em um alargamento do sinal adquirido, além do sinal não 

retornar a linha base antes da próxima ablação, isso é mais importante na resolução 

das imagens nas análises de distribuição elementar, mas também é importante para 

análise quantitativa, realizadas com o modo de ablação scan line. 

Com relação as velocidades de varredura inferiores, o tempo de análise foi 

maior, no entanto, as intensidades dos sinais foram inferiores, comparando com as 

velocidades de varredura maiores. Entretanto, optou-se por fixar a velocidade de 

varredura em 100 µm s-1. 
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4.3.1.4 Efeito da frequência do pulso laser 

 

A taxa de repetição dos pulsos de laser e o número de pulsos estão 

relacionados diretamente com a quantidade de material removido durante a ablação. 

Dessa maneira, é importante o conhecimento dos seus efeitos para a análise de 

materiais sólidos.53  

Para esse ensaio a fluência (17,9 J cm-2), o diâmetro do feixe de radiação 

(100 µm) e a velocidade de varredura (100 µm s-1) foram fixados. As intensidades 

dos sinais obtidas para as frequências de 5, 10 e 20 Hz (Figura 30) para os isótopos 

88Sr e 208Pb apresentaram diferença significativa entre as três frequências avaliadas. 

Todavia, para 53Cr e 112Cd as intensidades dos sinais das frequências 5 e 10 Hz não 

diferiram significativamente, mas essas diferiram com a intensidade de sinal da 

frequência de 20 Hz (ANOVA, P < 0,05).  

 

 

 

Figura 30. Intensidades dos sinais em função da frequência para o 53Cr, 88Sr, 112Cd e 208Pb, 

após ablação de discos de náilon contendo 5 µg g-1 dos respectivos analitos  

(n = 3). 
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Como, pode ser observado na Figura 30, a intensidade média para a 

frequência de 5 Hz foi sempre inferior às intensidades das outras frequências 

avaliadas. Esse comportamento provavelmente ocorre devido a menor quantidade 

de material removido do disco de náilon. Isto também foi observado no trabalho de 

Leme et al.53, que utilizaram amostras de polietileno de alta densidade e 

polipropileno para avaliar o efeito das frequências de 1, 5 e 10 Hz, sendo que 

quando frequência de 1 e 5 Hz foram aplicadas, a quantidade de material ablado era 

cerca de 7 e 2 vezes, respectivamente, menor à quantidade removida com a 

aplicação da frequência de 10 Hz.  

O número de pulsos aplicados por segundo está diretamente relacionado com 

a massa do material ablado, além da formação das crateras geradas na ablação. 

Gonzalez et al.74, verificaram o efeito dos pulsos de laser de 1 a 1000 Hz, e 

observaram que ao utilizar pulsos de 1 a 50 Hz ocorreu um aumento na 

profundidade das crateras, mas não ocorreu a formação de bordas (deposição de 

material) ao redor das crateras. Porém quando utilizadas repetições de pulso de 100 

a 1000 Hz, a profundidade das crateras foi aumentando gradativamente, mas 

ocorreu elevada deposição de material ao redor das crateras. Desta forma, quando 

baixas frequências eram aplicadas, menor quantidade de material era depositado 

nas crateras. 

Sendo assim, no presente trabalho pode-se observar que, das frequências 

analisadas, a de 20 Hz resultou em acréscimo das intensidades dos sinais dos 

elementos estudados, além de estar na faixa das frequências que geram menos 

deposição de material ao redor das crateras, como discutido no trabalho de  

Gonzalez et al.75 Desta forma, a frequência de 20 Hz foi utilizada para os ensaios 

posteriores, pois a maior remoção de material influencia diretamente na melhora do 

limite de detecção. Geralmente, frequências maiores (entre 10 e 20 Hz) são 

empregadas para diferentes matrizes, como polímeros23 e plantas.45,46 

 

4.4 Calibração em LA-ICP-MS  

Foram realizados ensaios prévios, para verificar a utilização de outros 

materiais, além do disco de náilon como forma de calibração. Foi testado 

poliestireno (PS), poli-caprolactona (PCL), e discos porosos de polietileno utilizados 
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em seringa de separação em fase sólida (SPE), pois esses possuem matriz 

semelhante a das amostras analisadas.  

 

4.4.1 Avaliação do poliestireno como material para a calibração em  

LA-ICP-MS 

Para este experimento, foi utilizado isopor previamente lavado com água 

ultra-pura e seco em estufa a 50ºC durante 1 h. Após, 2 g do PS foram transferidos 

para um béquer, e foi adicionado 1 mL de acetona para a solubilização do OS. 

Posteriormente foi adicionada a solução de referência para se obter concentrações 

de 5 a 60 µg g-1 de As, Cd, Cr, Pb e Sn e submetidos a banho de ultrassom com 

frequência de 25 Hz, por 30 min para que ocorresse uma melhor homogeneização 

da solução de referência com o PS. A acetona foi então evaporada à temperatura 

ambiente, e o material foi cominuído utilizando moinho micrométrico (modelo IKA), 

com lâmina de impacto (A11-1). O material seco e moído foi armazenado em frascos 

de polietileno. 

Para verificar se ocorriam perdas dos analitos durante o preparo do material, 

150 mg do PS enriquecido foi decomposto por MIC (n=3), empregando 6 mL de uma 

mistura de HCl e HNO3 na concentração final de 4 mol L-1 como solução 

absorvedora. Posteriormente, as soluções foram transferidas para frascos de 

polietileno e avolumadas a 25 mL com água ultra pura. As determinações dos 

elementos nessas soluções foram realizadas por ICP-MS e GF AAS (para As).  

Na Figura 31 estão mostradas as recuperações para As, Cd, Cr, Sn e Pb 

considerando as concentrações de referência teórica (adicionada) no material 

enriquecido. 
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Figura 31. Recuperações para As, Cd, Cr, Sn e Pb no poliestireno, após MIC e 

determinação por ICP-MS e GF AAS (para As) (n = 3). 

Na Figura 31 pode-se observar que as recuperações foram entre 15 a 55%, 

ou seja, ocorreu elevada perda dos analitos ao longo do preparo do material para 

ser utilizado como forma de calibração para LA-ICP-MS. Esses analitos 

provavelmente tiveram maior interação com o recipiente onde estavam 

acondicionados do que com o PS, resultando em baixa recuperação dos mesmos. 

Além da comparação da concentração adicionada com a esperada, foi realizado um 

ensaio para verificar a distribuição dos analitos no material. Para isso, foram 

confeccionados comprimidos, com 13 mm de diâmetro, 2 mm de espessura e  

250 mg.  

Os comprimidos foram analisados por LA-ICP-MS, onde foi observado que os 

analitos estavam distribuídos heterogeneamente nos comprimidos. Desta maneira, o 

uso desse material como forma de calibração foi descartada, pois além de 

ocorrerem perdas, que impossibilitam a reprodutibilidade dos experimentos, os 

analitos não possuem distribuição homogênea. 
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4.4.2 Avaliação do poli-caprolactona como material para a calibração em  

LA-ICP-MS 

Outro material utilizado como estratégia de calibração foi o PCL, onde foram 

pesados 500 mg de material, adicionado 1 mL de acetona e submetido a 

aquecimento em chapa de aquecimento (Marconi, Brasil) a 60ºC por 2 min. Foi 

utilizada a temperatura de 60ºC, pois é a temperatura de fusão do PCL. Após a total 

solubilização do PCL, foi adicionada a solução de referência para obter 

concentrações de 2,5 a 30 µg g-1 e agitado com um bastão de vidro, previamente 

descontaminado. A acetona foi evaporada e o material foi prensando, obtendo-se 

comprimidos pesando 100 mg, os mesmos foram submetidos a MIC, com as 

mesmas condições citadas anteriormente para o PS.  

A análise das soluções também foi realizada por ICP-MS nas condições 

descritas no item 3.1.1 (Tabela 4). As recuperações dos analitos foram avaliadas 

considerando o valor teórico (quantidade adicionada). Na Figura 32 estão mostradas 

as recuperações para Co, Cd, Cu, Mn, Ni, Sr e Pb em comparação com o valor 

teórico (adicionada) no material. 

 

Figura 32. Recuperações para Co, Cd, Cu, Mn, Ni, Sr e Pb no poli-caprolactona, após MIC 

e determinação por ICP-MS (n = 3). 
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Na Figura 32 pode-se observar que as recuperações dos analitos variaram de 

60 a 106%, sendo que a partir da concentração de 5 µg g-1 foram obtidas 

recuperações maiores que 80% para ambos os analitos estudados. Para avaliar a 

homogeneidade dos analitos no material, foram confeccionados comprimidos 

referentes para cada concentração com 13 mm de diâmetro, 2 mm de espessura e 

250 mg. Sobre o mesmo foi traçada uma linha com 4 mm de comprimento (n = 5) e 

realizada a varredura ao longo do comprimido. O perfil da distribuição pode ser 

observada na Figura 33, sendo que em concentrações mais elevadas a distribuição 

dos analitos foi homogênea.  

No entanto, essa forma de calibração apesar de ter apresentado altas 

recuperações dos analitos e distribuição homogênea não foi utilizada, devido à 

dificuldade de aquisição do PCL. Entretanto, será avaliada futuramente o uso desta 

forma de calibração.  

 

 

Figura 33. Perfil da distribuição de Co, Cd, Cu, Mn, Ni, Sr e Pb no comprimido, após o 

preparo do PCL e adição de analito. 

4.4.3 Avaliação de discos porosos de polietileno como material para a 

calibração em LA-ICP-MS 

Esta forma de calibração utilizando discos porosos de polietileno, 

removidos de seringas de SPE, foram adotados como forma de calibração, por 
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ser um material barato, e não ter a necessidade de ser solubilizado. 

Primeiramente, os discos foram removidos das seringas e lavados com água e 

descontaminados com etanol 20% durante 24 h e após com HNO3 10% por 48 h, 

lavados novamente com água ultra pura e secos em estufa a 50ºC durante 5 h. 

Após foram pesados, e a solução de referência foi adicionada. Para tal, foram 

preparadas soluções de referência a partir de 1000 mg L-1 em concentrações 1 a 20 

mg L-1 preparadas em uma solução de HNO3 2,5% e etanol 30%. Foi testado para 

As, Cd, Cr e Pb. Para a construção da curva de calibração, foram pesados os discos 

para posteriormente correlacionar a sua massa com 40 µL que foi o volume pipetado 

ao disco de PE, onde a concentração teórica dos elementos no disco está 0,5 a 10 

µg g-1. Após a adição da solução os discos foram submetidos a secagem 90 ºC por 2 

min e fixados sobre uma lâmina de vidro com o auxílio de uma fita dupla face. Nesse 

experimento não foi realizada a MIC, sendo somente considerada a concentração 

teórica. As curvas de calibração podem ser observadas na Figura 34.  
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Figura 34. Curvas de calibração obtidas por LA-ICP-MS para As, Cd, Cr e Pb, utilizando 

discos porosos de polietileno sem e com normalização com 13 C (n=3). 

Na Figura 34, pode ser observado que as curvas de calibração não 

apresentaram linearidade, e as concentrações teóricas não foram obtidas, 

possivelmente em virtude dos discos possuírem poros com grandes diâmetros, 
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dificultando o espalhamento homogêneo da solução sobre os discos. Portanto, este 

método de calibração não se mostrou adequado para a finalidade proposta. 

 

4.5 Calibração em LA-ICP-MS utilizando discos de náilon 

Devido aos experimentos anteriores não serem bem sucedidos, o uso de 

discos de náilon enriquecidos com soluções de referência como forma de calibração 

foi adotado, para a análise de polímeros. Após as otimizações de ablação e 

detecção, o sistema LA-ICP-MS foi utilizado para a quantificação de alguns 

elementos. Tendo em vista que alguns dos analitos estudados podem estar 

presentes em altas concentrações nos polímeros, foi avaliada a possibilidade de 

construção de curvas de calibração com ampla faixa de concentração.  

O procedimento para a elaboração das curvas de calibração, foi realizado a 

partir da diluição de uma solução estoque de 1000 mg L-1 nas concentrações de 1 a 

150 mg L-1, onde 40 µL da solução de referência multielementar foram pipetados ao 

disco de náilon previamente pesado. As soluções foram preparadas em HNO3 2,5% 

e etanol 30% na proporção 2:1 (v/v). Somente para As foi utilizada uma solução de 

referência, com concentração de 0,25 a 8 mg L-1. A concentração correspondente a 

cada ponto foi expressa em µg g-1 e foi determinada a partir da massa do disco de 

náilon e da quantidade de cada elemento presente em 40 µL da solução de 

referência. Para o branco, foram adicionados 40 µL de HNO3 2,5% e etanol 30% na 

proporção de 2:1 (v/v) ao disco de náilon.  

Após os discos serem fixados, com auxílio de fita dupla face, sobre um 

suporte de vidro e inseridos na câmara de ablação, a mesma foi purgada com Ar 

durante 3 min para eliminar o ar atmosférico, visando eliminar principalmente o CO2, 

pois o carbono que foi utilizado como PI. Para cada ponto da curva, uma linha de 6 

mm de comprimento foi traçada ao longo do disco. Cada linha foi ablada com as 

condições previamente estabelecidas, sendo que a potência da radiofrequência do 

equipamento de ICP-MS foi de 1300 W, as vazões dos gases principal, auxiliar e 

carregador em 15, 1,20 e 1,20 L min-1, respectivamente. 

As condições de ablação foram mantidas com fluência de 17,9 J cm-2, 

correspondendo a 20% da energia, frequência de pulso de 20 Hz, diâmetro do feixe 

de 100 µm e velocidade de varredura de 100 µm s-1. Todas as intensidades foram 
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processadas para a obtenção das curvas de calibração sem e com a normalização 

com 13C, considerando as intensidades médias obtidas das três linhas abladas. As 

curvas de calibração obtidas para cada isótopo monitorado estão mostradas na 

Figura 35. 

 

 

 

 

Figura 35. Curvas de calibração obtidas por LA-ICP-MS utilizando discos de náilon sem e 

com normalização com 13C (n = 3). 
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Figura 35. Continuação. 
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Figura 35. Continuação. 
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Figura 35. Continuação. 
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massas, devido ao efeito espaço carga na lente iônica, onde os íons de maior massa 

são preferencialmente focalizados. 

 

Tabela 7. Faixa de calibração para os isótopos estudados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conforme as curvas de calibração obtidas para cada isótopo avaliado, pode-

se observar que a utilização do procedimento de normalização da intensidade do 

sinal em função do 13C resultou em melhores coeficientes de determinação (R2), 

com valores superiores a 0,98 para quase todos os analitos avaliados, com exceção 

dos isótopos 64Zn e 66Zn. O procedimento de normalização melhora a precisão, pois 

como pode ser observado, para a maior parte das curvas de calibração sem 

normalização o desvio padrão é maior nos pontos correspondentes as 

concentrações de 56 e 85,5 µg g-1. Para as curvas de Ba, Pb e Zn o ponto de  

170 µg g-1 possui um elevado desvio em relação a linearidade. Isso pode estar 

relacionado com a distribuição heterogênea da solução de referência sobre o disco 

de náilon, ou com a diferença da espessura dos discos em alguns pontos, levando à 

ablação de uma menor ou maior quantidade de material. Mas quando foi aplicada a 

normalização da intensidade dos analitos pela intensidade de 13C, essas variações 

Isótopo 
 Faixa de calibração 

   Concentração (µg g-1) 

75As  0,42 a 9,12 

138Ba  2,79 a 170 

111Cd  2,79 a 85,8 

112Cd  2,79 a 85,8 

53Cr  2,79 a 85,8 

207Pb  2,79 a 170 

208Pb  2,79 a 170 

87Sr  1,12 a 85,8 

88Sr  1,12 a 85,8 

64Zn  5,51 a 170 

66Zn  5,51 a 170 
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foram reduzidas, o que pode ter ocorrido devido à quantidade proporcional dos 

analitos e do carbono vaporizado. 

 

4.5.1 Determinação dos limites de detecção e quantificação por LA-ICP-MS 

Para as técnicas analíticas é necessária, além da linearidade das curvas de 

calibração, a avaliação do LD e LQ, que corresponde à concentração de analito, que 

pode ser quantificada com determinado nível de confiança.76 

Durrant et al.31,77 mencionam que, para LA-ICP-MS, é possível calcular o 

limite de detecção baseado no desvio-padrão da intensidade do sinal para o gás 

carregador ou o desvio-padrão da resposta do branco. 

Desta maneira, neste trabalho, o LQ e o LD foram estimados pela ablação de 

10 linhas em um disco de náilon com a adição de 40 µL de uma solução com 2,5% 

(v/v) e etanol 30% (v/v), na proporção 2:1 (v/v). O LD e o LQ foram calculados 

considerando I + 3s e I + 10s, respectivamente, onde “I” é a intensidade média 

líquida do sinal do isótopo obtida a partir da ablação de 10 linhas e “s” é o desvio 

padrão destas intensidades médias. Os valores de intensidade obtidos para cada 

isótopo, com e sem correção com o 13C, foram interpolados nas curvas de calibração 

correspondentes e os resultados estão mostrados na Tabela 8. 
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Tabela 8. LD e LQ determinados para a técnica de LA-ICP-MS empregando disco de náilon 

para calibração e para ICP-MS com nebulização pneumática. 

 

Na Tabela 8, são mostrados os valores de LD e LQ obtidos para o método 

usado para comparação dos resultados (MIC) com posterior determinação de Ba, 

Cd, Cr, Pb, Sr e Zn por ICP-MS com nebulização pneumática e As por GF AAS.  

Os LD e LQ para a técnica de LA-ICP-MS, para os isótopos 75As, 111Cd e 

112Cd foram melhores com e sem normalização com 13C, quando comparado com os 

outros isótopos avaliados. Possivelmente por estes terem potencial de ionização 

semelhante ao do carbono, utilizado como PI, condição mais favorável para análise 

com PI.  

Os valores de LQ e LD que são reportados para LA-ICP-MS geralmente são 

maiores aos valores que são obtidos para a determinação de soluções em ICP-MS 

utilizando nebulização pneumática convencional. Isto também está mostrado na 

Tabela 8, onde os valores obtidos para LD e LQ do procedimento proposto são 1 a 2 

ordens de magnitude superiores aos valores informados para a técnica de ICP-MS.11 

Os valores de LD e LQ obtidos para LA-ICP-MS foram piores, devido à massa de 

amostra que é introduzida no ICP ser menor se comparado com a massa de 

Isótopo 
Sem normalização  Normalização com 

13
C    ICP-MS 

LD (µg g
-1

) LQ (µg g
-1

)  LD (µg g
-1

) LQ (µg g
-1

)   LD (µg g
-1

)  

75As 0,46 0,80  0,425 0,744   1,06* (GF AAS)  

138Ba 0,60 1,89  0,15 0,50   0,450  

111Cd 0,55 1,85  0,48 1,60   0,0010  

112Cd 0,47 1,58  0,47 1,56   0,0011  

53Cr 2,1 6,89  1,09 3,62   0,045  

207Pb 0,24 0,79  0,12 0,40   0,053  

208Pb 0,05 0,17  0,09 0,31   0,054  

87Sr
 

0,75 1,22  0,91 1,37   0,129  

88Sr 0,83 1,42  1,07 1,81   0,127  

64Zn 1,20 3,95  0,60 1,90   0,230  

66Zn 1,35 4,50  0,70 2,34   0,226  
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amostra utilizada no preparo da amostra por MIC e posterior determinação por  

ICP-MS. A quantidade de massa de amostra que chega até o plasma quando é 

utilizada nebulização convencional, para a análise das soluções após MIC, é de 

cerca de vezes superior a massa de amostra que chega até o plasma quando a 

análise realizada por ablação com laser. 

Os valores dos LDs obtidos para 111Cd e 112Cd são de 0,48 e 0,47 µg g-1, 

respectivamente. Apesar, desses valores serem superiores aos relatados por 

Resano et al.49 (Cd 0,2 µg g-1), eles estão na mesma ordem de grandeza, dos 

resultados reportados na literatura.  O valor de LD obtido para As neste trabalho foi 

cerca de duas vezes menor do que o reportado na literatura, que foi de 1 µg g-1 para 

amostras de resíduo de material polimérico.23 

Independemente desses valores serem superiores, eles estão de acordo com 

os valores de LD e LQ, reportados em trabalhos na literatura, para a técnica de LA-

ICP-MS, quando o suporte para a calibração foi papel filtro ou para análise de 

amostras plantas.45,46,78 

 

4.6 Análise de amostras poliméricas por LA-ICP-MS 

As condições de análise por LA-ICP-MS foram mantidas em 1300 W de 

potência de radiofrequência do equipamento de ICP-MS, a fluência de 17,9 J cm-2, 

frequência de pulso de 20 Hz, diâmetro de feixe de 100 µm e velocidade de 

varredura de 100 µm s-1. Para cada amostra foram abladas três linhas com 6 mm de 

comprimento.  Na literatura é reportado o uso de amostras moídas e em forma de 

comprimidos, uma vez que o tamanho de partícula interfere na análise. Porém, 

durante a moagem das amostras pode ocorrer contaminação, proveniente do 

material utilizado para a cominuição da amostra. Assim, três formas de pré-

tratamento da amostra foram avaliados: i) 1, moídas e/ou cortadas, compactadas e 

aquecidas; ii) 2, moídas e compactadas; iii) 3, diretamente (pedaços da amostra 

foram cortadas de forma a acomodar na câmara de ablação). 

Os valores obtidos para As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn por ICP-MS e LA-ICP-MS 

para as amostras A, B, C, D, E, F e G, para as três formas de pré-tratamento estão 

mostrados na Tabela 9. 
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A avaliação dos resultados foi feita com base na avaliação da similaridade 

dos valores a partir da ANOVA, empregando o teste estatístico Student-Newman-

Keuls, que compara as médias em pares (nível de confiança de 95%). Os valores 

destacados com asterisco de mesma coloração diferiram significativamente. 
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Tabela 9. Resultados obtidos por LA-ICP-MS e ICP-MS após decomposição por MIC para as amostras de polímeros (os resultados obtidos 

representam a média ± desvio padrão, µg g-1, n = 3). 

 

Elemento  A B C D E F G 

 

As 

GF AAS < 1,06a < 1,06a < 1,06a < 1,06a 1,74 ± 0,145 < 1,06a < 1,06a 

1 < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a 

2 < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a 

3 < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a < 0,461 a 

 

Ba 

ICP-MS < 1,57 a < 1,57 a 31,1 ± 1,5 < 1,57 a < 1,57 a < 1,57 a 1227 ± 101 

1 < 0,15 a < 0,15 a 31,7 ± 3,4 < 0,15 a < 0,15 a < 0,15 a n.d 

2 < 0,15 a < 0,15 a 31,9 ± 2,8 < 0,15 a n.d n.d n.d 

3 < 0,15 a < 0,15 a 30,7 ± 2,6 < 0,15 a < 0,15 a < 0,15 a n.d 

 

Cd 

ICP-MS < 0,002 a < 0,002 a 568 ± 17 < 0,002 a 0,270  ± 0,015 13,9 ± 1,3* 0,018 ± 0,008 

1 < 0,47 a < 0,47 a n.d < 0,47 a < 0,47 a 9,68 ± 1,61* < 0,47 a 

2 < 0,47 a < 0,47 a n.d < 0,47 a n.d n.d < 0,47 a 

3 < 0,47 a < 0,47 a n.d < 0,47 a < 0,47 a 10,8 ± 1,5 < 0,47 a 

 

Cr 

ICP-MS 1,01 ± 0,03 2,12 ± 0,66 60,9 ± 3,3* 1,09 ± 0,07 1,46 ± 0,11 1,06 ± 0,03 1,54 ± 0,05 

1 < 1,09 a < 1,09 a 53,8 ± 3,2* < 1,09 a < 1,09 a < 1,09 a < 1,09 a 

2 < 1,09 a < 1,09 a 63,8 ± 3,4** < 1,09 a n.d n.d < 1,09 a 

3 < 1,09 a < 1,09 a 51,4 ± 2,7** < 1,09 a < 1,09 a < 1,09 a < 1,09 a 
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Tabela 9. Continuação 

 

*** Diferença significativa. 

 
a Limite de detecção. 

 n.d não determinado. 

Elemento  A B C D E F G 

 

Pb 

ICP-MS 0,113 ± 0,003 0154 ± 0,011 486 ± 32* 0,146 ± 0,014 11,7 ± 1,7* 0,353 ± 0,018 0,179 ± 0,012 

1 < 0,09 a < 0,09 a 230 ± 31* < 0,09 a 15 ± 1,6 < 0,09 a < 0,09 a 

2 < 0,09 a < 0,09 a 227 ± 37* < 0,09 a n.d n.d < 0,09 a 

3 < 0,09 a < 0,09 a 383 ± 30* < 0,09 a 16 ± 2,0* < 0,09 a < 0,09 a 

 

Sr 

ICP-MS < 0,127 a < 0,127 a 1,35 ± 0,12* < 0,127 a 0,377 ± 0,104 4,70 ± 0,30* 0,512 ± 0,033 

1 < 0,30 a < 0,30 a 2,92 ± 0,18** < 0,30 a < 0,30 a 5,22 ± 0,13* < 0,30 a 

2 < 0,30 a < 0,30 a 2,41 ± 0,13*** < 0,30 a n.d n.d < 0,30 a 

3 < 0,30 a < 0,30 a 3,08 ± 0,25** < 0,30 a < 0,30 a 4,05 ± 0,15** < 0,30 a 

 

Zn 

ICP-MS 60,8 ± 3,0* 31,4 ± 2,7 160 ± 12* 6,89 ± 0,91* 220 ± 21 164 ± 29 233 ± 12* 

1 43,7 ± 5,0*** 38,9 ± 3,8* 125 ± 20* 9,93 ± 0,83* 209 ± 55 205 ± 30 188 ± 18* 

2 23,1 ± 2,9** 37,0 ± 4,0*  108 ± 18** 10,5 ± 0,90* n.d n.d 199 ± 20 

3 28,8 ± 2,8** 25,9 ± 2,5** 166 ± 16** 9,07 ± 1,22 223 ± 31 200 ± 24 104 ± 10 
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Com base nos dados da Tabela 9, pode-se verificar que os valores das 

concentrações dos analitos avaliados neste trabalho por ICP-MS são os valores de 

referência, que foram comparados com os valores obtidos por LA-ICP-MS nos três 

diferentes tratamentos (1, 2, 3) das amostras de polímeros e cada tratamento foi 

comparado entre si, para observar a diferença significativa entre as médias obtidas. 

As determinações de As nas amostras após MIC foram realizadas por  

GF AAS, pois a solução absorvedora era composta por HNO3 e HCl, sendo que 35Cl 

mais 40Ar resulta em interferência poliatômica sobre 75As, na determinação por  

ICP-MS. Pode-se observar, que para todas as amostras os resultados para As 

ficaram abaixo do limite de detecção da técnica de GF AAS e LA-ICP-MS. Para Ba, 

a concentração dos elementos nas amostras são inferiores ao LD, exceto à amostra 

C, cujos valores obtidos nos três tratamentos estudados não apresentaram diferença 

significativa com o valor de referência. Também, não foi possível quantificar Ba na 

amostra G por LA-ICP-MS, em virtude da elevada concentração desse elemento na 

amostra e pelo fato de que a concentração do último ponto da curva de calibração é 

cerca de 10 vezes menor do que  a concentração obtida por ICP-MS. 

O analitos Cd e Pb não foram determinados por LA-ICP-MS na  amostra C, 

pois esses estão presentes em elevada concentração, cerca de 6 vezes mais 

elevado do que a concentração do último ponto da curva de calibração, mas Cd está 

presente abaixo do LD para as amostra A, B, D, E e G e as concentrações de Pb 

também estão abaixo do LD para as amostras A, B, D, F e G. Entretanto, foi possível 

quantificar o Cd na amostra F, mas para 2 diferentes tratamentos, onde o tratamento 

1 diferiu significativamente com o valor de referência (ICP-MS), já o valor de  

10,8 ± 1,5 do tratamento 3 não apresentou diferença significativa em relação ao 

valor de 13,9 ± 1,3 tido como referência. Como a amostra F não passou pelo 

processo de cominuição a mesma não foi submetida ao tratamento 2 e por 

consequência  Cd não foi determinado nesse tratamento. 

A quantificação de Pb foi realizada apenas na amostra E, onde o tratamento 

1(15 ± 1,6), não apresentou diferença significativa com o valor de referência  

(11,7 ± 1,7) e com o tratamento 3 (16 ± 2), entretanto o valor do tratamento 3 diferiu 

significativamente com o valor de referência. 

As concentrações de Cr nas amostras A, B, D, E, F e G estão abaixo do LD 

por LA-ICP-MS, sendo que o LD para essa técnica ficou maior que o LD para  

ICP-MS. Os valores de concentração para as amostras B, E e F analisadas por  
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ICP-MS foram 2,12 ± 0,66 µg g-1, 1,46 ± 0,11 µg g-1 e 1,54 ± 0.05 µg g-1 para Cr, 

respectivamente. Apenas na amostra C foi detectado Cr, cuja concentração obtidas 

para o tratamento 1 e 2, foram 53,8 ± 3,2 µg g-1 e 63,8 ± 3,4 µg g-1, esses não 

diferiram significativamente com o valor de referência (60,9 ± 3,3 µg g-1), mas 

diferiram significativamente entre si. Já o tratamento 3 diferiu significativamente com 

o valor de referência e com o tratamento 2, mas não apresentou diferença 

significativa quando comparado com o tratamento 1. 

A concentração de Sr obtida por LA-ICP-MS nas amostras A, B, D, E e G é 

inferior ao LD (0,30 µg g-1). Para a amostra C, ambos os tratamentos 1, 2 e 3, 

apresentaram valores estatisticamente diferentes com o valor de referência, e esses 

também diferiram entre si. No entanto, para a amostra G o valor obtido para o 

tratamento 1 (5,22 ± 0,13 µg g-1) não apresentou diferença significativa com o valor 

de referência (4,70 ± 0,30 µg g-1), mas o tratamento 3 mostrou-se estatisticamente 

diferente do valor de referência. Como essa amostra não foi moída, o tratamento 2 

não foi aplicado, ou seja, não foi determinado Sr nessa forma de tratamento para 

essa amostra. 

Cabe destacar que o Zn foi o analito que pôde ser quantificado em todas as 

amostras e em quase todos os tratamentos das amostras. Na amostra A para os 

tratamentos 1, 2 e 3, os valores obtidos após a análise por LA-ICP-MS ficaram cerca 

de duas vezes menores que o valor de referência, dessa maneira, diferindo 

significativamente com o valor de referência, bem como entre os tratamentos. Isso 

ocorreu provavelmente por essa amostra possuir pouca pigmentação, desta forma, 

sendo mais transparente à radiação laser. Pois, para a análise de amostras 

transparente geralmente é recomendada a utilização de laser com comprimento de 

ondas menores do que 266 nm,28 pois dessa maneira irá ocorrer melhor interação da 

radiação com o material. Além do mais, foi observado que durante a ablação dessa 

amostra ocorria a formação de um plasma (Figura 36), sendo que isso pode interferir 

na interação da radiação laser com o material, pois esse plasma acaba absorvendo 

a radiação laser.32 
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Figura 36. Formação de um plasma na superfície da amostra A. 

Para a quantificação de Zn, em relação à amostra B os três tratamentos 

empregados para o preparo da amostra não diferiram significativamente com o valor 

de referência, enquanto que para a amostra C, apenas o valor obtido empregando o 

tratamento 2 diferiu significativamente com o valor de referência. Para a amostra D 

apenas o valor 9,07 ± 1,22 µg g-1 que corresponde ao tratamento 3, não apresentou 

diferença significativa com o valor de referência (6,89 ± 0,91 µg g-1), no entanto os 

valores dos tratamentos 1, 2 e 3 não diferiram entre si. Para as amostras E e F, 

como ambas não passaram pelo tratamento 2 não foi realizada a quantificação de 

Zn nesse tratamento. No entanto, os valores dos tratamentos 1 e 3 não 

apresentaram diferença significativa com o valor de referência e  entre os valores de 

cada tratamento. Na amostra G pode-se observar que apenas o valor de 188 ± 18 

µg g-1, correspondente ao tratamento 1 apresenta diferença estatística do valor de 

referência (233 ± 14 µg g-1). 

Após a avaliação dos resultados, pode-se observar que a amostra não 

necessita de tratamento (moagem), pois foi verificado que a maioria dos resultados 

obtidos com o tratamento 3 (amostra sem tratamento- pedaços da amostra foram 

cortadas de forma a acomodar na câmara de ablação), não apresentaram diferença 

significativa em relação aos valores de referência (ICP-MS). Isso está de acordo com 

o trabalho de Resano et al.49, que também verificou que não é necessário moer a 

amostra. 
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Os resultados obtidos com análise direta de sólidos por LA-ICP-MS, foram 

comparados com os valores obtidos das amostras após MIC e determinação por 

ICP-MS. Além disso, a exatidão do método proposto foi avaliada através da análise 

de material de referência (ERM EC680K e ERM EC681K) e teclado de computador 

em pó (análise por ativação por ativação neutrônica), comparando os valores obtidos 

por LA-ICP-MS com os valores de referência e informados, utilizando o teste t-

Student com nível de confiança de 95%.  

Com base nos dados da Tabela 10, pode-se observar que no material de 

referência ERM EC680K os valores obtidos para As, Cd, Cr, Pb e Zn por LA-ICP-MS 

não diferiram significativamente com os valores de referência, mas para o ERM 

EC681K os valores obtidos para As e Cd diferiram significativamente dos valores de 

referência. Para As isso era esperado, pois a sua concentração no ERM é 3 vezes 

superior (29,1 ± 1,8 µg g-1), que a concentração do último ponto de calibração da 

curva (9,12 µg g-1). Não foi realizada a determinação de Zn no ERM EC681K por LA-

ICP-MS, pois sua concentração é cerca de 10 vezes maior que a concentração do 

último ponto de calibração. 

Os analitos As e Pb não foram determinados no teclado por LA-ICP-MS, pois 

os mesmos não possuíam o valor informado por análise por ativação neutrônica. A 

concentração de Cd informada no teclado é menor do que 30 µg g-1 e o valor obtido 

por LA-ICP-MS foi 12,62 ± 1,11 µg g-1. Para Cr o valor informado no material é de 9 

± 1 µg g-1 e o valor obtido por LA-ICP-MS corresponde a concentração de 10,4 ± 1,4 

µg g-1, sendo que para Cr os valores não apresentaram diferença significativa, mas 

para Zn o valor obtido por LA-ICP-MS difere significativamente do valor informado. 

Algumas variações dos resultados podem ter ocorrido pela diferença do teor 

de carbono entre as amostras e os materiais de referência, ao utilizar normalização 

dos sinais com 13C, além da diferença de homogeneidade dos CRMs utilizados, pois 

os mesmos foram apenas prensados. Entretanto, o teclado foi moído e prensado. 

Ambos os materiais utilizados para avaliar a exatidão do método proposto 

para LA-ICP-MS, foram decompostos utilizando MIC e as soluções foram 

determinadas por ICP-MS. Os resultados estão mostrados na Tabela 10, onde pode-

se observar que os valores obtidos para Zn por ICP-MS, diferem significativamente 

dos valores de referência ou informados. Os valores obtidos são superiores ao 

esperado, o que pode ser proveniente de contaminação durante o preparo de 

amostra.  
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Desta maneira, o procedimento proposto é adequado para a determinação de 

As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn em polímeros por LA-ICP-MS, sendo que a determinação 

desses elementos é limitada a uma faixa de concentração, como está mostrado na 

Tabela 7. 

Mostrando-se mais adequado para a quantificação de contaminantes em 

polímero que possuam coloração, além de não necessitar de preparo de amostra, 

como moagem para a análise por LA-ICP-MS. Entretanto, é observado que quando 

foi aplicada a normalização do sinal com 13C, os resultados diferiram 

significativamente com os valores de referência. Isso pode estar relacionado às 

diferentes concentrações de carbono (item 4.1.3) nas amostras, disco de náilon 

utilizado para a calibração e materiais de referência. Para melhor elucidar, na Figura 

37 podem-se observar os diferentes sinais e suas respectivas intensidades para as 

amostras estudadas. Para contornar esse problema, para a construção da curva de 

calibração as intensidades dos sinais dos analitos foram normalizadas pela a 

intensidade de 13C proveniente do disco de náilon. Para a quantificação dos 

contaminantes nas amostras a normalização foi realizada com a intensidade do sinal 

de 13C proveniente de cada amostra, e os resultados obtidos foram satisfatórios. 

Porém, se for levar em consideração a relação da intensidade de carbono do disco 

de náilon com cada amostra, a amostra B tem a menor relação de intensidade de 

sinal normalizado. Desta forma, a concentração obtida por LA-ICP-MS para os 

elementos é menor do que a concentração na amostra obtida por ICP-MS. 

Entretanto para as outras amostras a concentração obtida é igual ao valor de 

referência ou maior, como pode ser observado na Tabela 9. 
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Figura 37. Intensidades dos sinais de carbono para as amostras e o disco de náilon. 

 

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

0 50 100 150

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
c
p

s
) 

Tempo de aquisção do sinal (s) 

A
B
C
D
E
F
G
Náilon



85 
 

Tabela 10. Resultados obtidos por LA-ICP-MS e ICP- MS para os materiais de referência certificados de amostras poliméricas (n = 3). 

Elemento 

ERM EC 680 K (µg g-1)  ERM EC 681 K (µg g-1)  Teclado (µg g-1)  

Certificado Determinado

LA-ICP-MS 

Determinado 

ICP-MS 

Certificado Determinado 

LA-ICP-MS 

Determinado 

ICP-MS 

Informado Determinado 

LA-ICP-MS 

Determinado 

ICP-MS 

As 4,1 ± 0,5 3,74  ± 0,25 4,13 ± 0,15a 29,1 ± 1,8 13,67  ±  0,93 29 ± 1,7 a n.i n.d n.d 

Cd 19,6   ±  1,4 18,7 ± 4,02 19,7 ± 1,05 137 ± 4 94,6  ± 9,11 150 ± 1,8 < 30* 12,62 ± 1,11 19,15 ± 0,26 

Cr 20,2  ±  1,1 19,2 ± 0,92 17,13 ± 2,2 100 ± 5 100 ± 10,0 n.d 9  ± 1* 10,4 ± 1,04 10,6 ± 1,28 

Pb 13,6  ±  0,5 15,3 ± 0,55 13,9 ± 1,6 98 ± 6 103  ± 2,02 95 ± 2,43 n.i n.d n.d 

Zn 137  ±  20 * 104± 7,07 179 ± 8 1250   ±  70* n.d n.d 260  ±  8* 189  ±  21 333 ± 21 

* Concentração informada 

n.i. valor não informado 

n.d valor não determinado 

 aGF AAS 
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5 CONCLUSÕES 

 

O objetivo desse trabalho foi apresentar um novo método de calibração 

utilizando disco de náilon, por ser uma matriz polimérica semelhante as amostras 

avaliadas, o mesmo foi utilizado como suporte para a deposição de solução de 

referência contendo os analitos As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sr e Zn para posterior calibração 

por LA-ICP-MS. De acordo com os resultados obtidos, este procedimento 

demostrou-se adequado para tal finalidade. 

O 13C foi avaliado para ser utilizado como padrão interno na calibração. Com 

o uso do carbono, foi verificado uma melhora na precisão e exatidão dos resultados 

obtidos, além de corrigir os efeitos relacionados com à quantidade de material 

ablado, resultando em melhores coeficientes de correlação nas curvas de 

calibração. 

Para verificar a necessidade de um tratamento das amostras antes da 

análise, as mesmas foram moídas, compactadas e aquecidas; moídas e 

compactadas e analisadas sem tratamento. Foi observado uma melhora na precisão 

e exatidão dos resultados quando as amostras não foram tratadas, pois foi 

observado que não ocorre a liberação de partículas na ablação, ao contrário do que 

acontece com a amostra moída, compactada e aquecida. Isso faz com que ocorra 

perdas na precisão e exatidão da análise. Assim, pode-se concluir que não é 

necessário a moagem das amostras para a análise por LA-ICP-MS. 

Para o procedimento proposto, os limites de detecção ficaram cerca de 2 a 

400 vezes superiores aos obtidos por ICP-MS com nebulização pneumática para a 

introdução das amostras decompostas. Isso ocorre devido a maior massa de 

amostra utilizada na decomposição. Entretanto, o método proposto tem melhor 

desempenho, e não é necessário o preparo da amostra, uma vez que a etapa de 

moagem não é necessária, podendo-se realizar análise direta da amostra.  

Outras vantagens da estratégia de calibração desenvolvida, foi a de não 

utilizar materiais de referência para a calibração, pois normalmente há poucos 

materiais disponíveis, além de poucos elementos certificados e a faixa de 
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concentração geralmente é limitada para a calibração. Além disso, a utilização de 

soluções de referência aquosas depositadas sobre o suporte de náilon é uma forma 

simples e rápida de calibração.  

Portanto, o método desenvolvido foi adequado para a finalidade requerida, 

não necessitando do preparo de amostra, abrangendo uma ampla faixa de 

calibração e obtendo resultados satisfatórios para a quantificação de sete 

elementos. 
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