UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE FiSICA - INFIS

MARCUS VINICIUS DA SILVA FARIAS

Estudo do uso de nanoparticulas metalicas (NPM) e filmes finos metélicos em
amostras de graos para o aprimoramento da performance analitica da técnica de

Espectroscopia de Emissdo Optica Induzida por Laser (LIBS)

Uberlandia, MG
2025



MARCUS VINICIUS DA SILVA FARIAS

Estudo do uso de nanoparticulas metalicas (NPM) e filmes finos metéalicos em
amostras de graos para o aprimoramento da performance analitica da técnica de

Espectroscopia de Emissao Optica Induzida por Laser (LIBS)

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Fisica da Universidade Federal
de Uberlandia, como requisito parcial para
obtencao do titulo de mestre em Fisica.

Area de Concentragdo: Optica.

Orientador: Prof. Dr. Jader de Souza Cabral

Uberlandia, MG
2025



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publica¢do (CIP)

Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil.

F224e
2025

Farias, Marcus Vinicius da Silva.

Estudo do uso de nanoparticulas metalicas (NPM) e filmes
finos metélicos em amostras de grdos para o aprimoramento
da performance analitica da técnica de Espectroscopia de
Emissio Optica Induzida por Laser (LIBS) [recurso
eletronico] / Marcus Vinicius da Silva Farias. - 2025.

Orientador: Jader de Souza Cabral.

Dissertagdo (Mestrado) - Universidade Federal de
Uberlandia, Programa de Pos-graduagdo em Fisica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://doi.org/10.14393/ufu.di.2026.5546

Inclui bibliografia.

Inclui ilustragdes.

1. Fisica. 1. Cabral, Jader de Souza (Orient.). IL

Universidade Federal de Uberlandia. Programa de Pos-
graduacao em Fisica. III. Titulo.

CDU: 53

André Carlos Francisco
Bibliotecario-Documentalista - CRB-6/3408



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacao do Programa de Pds-Graduacao em Fisica
Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 1A, Sala 213 - Bairro Santa Ménica, Uberlandia-MG,
CEP 38400-902
Telefone: (34) 3239-4309 - www.infis.ufu.br - cpgfisica@ufu.br

b

ATA DE DEFESA - POS-GRADUACAO

Programa de
Pos- . Fisica
Graduacao
em:
Defesa de: Dissertacao de Mestrado
Data: 17 de marco de 2026 | Hora de inicio: | 09:00 Hora de . 111:00
encerramento:
Matricula do | 15417F15006
Discente:
Nome do o . .
Discente: Marcus Vinicius da Silva Farias
) Estudo do uso de nanoparticulas metalicas (NPM) em amostras de
Titulo do graos para o aprimoramento da performance analitica da técnica de
Trabalho: Espectroscopia de Emiss&o Optica Induzida por Laser (LIBS).
Area de Fisica
concentracao:
Linha de A e a
pesquisa: Optica e FotoOnica
Projeto de
Pesquisa de N.A
vinculacao:

Reuniu-se, por meio de videoconferéncia, a Banca Examinadora, designada pelo
Colegiado do Programa de Pds-graduacao em Fisica , assim composta: Professores
Doutores: Mauricio Foschini - INFIS/UFU, Carlos Renato Menegatti - USP e Jader de
Souza Cabral - INFIS/UFU, orientador do discente.

Iniciando os trabalhos o presidente da mesa, Prof. Jader de Souza Cabral, apresentou
a Comissao Examinadora e o candidato, agradeceu a presenca do publico, e
concedeu ao discente a palavra para a exposicao do seu trabalho. A duracao da
apresentacao do discente e o tempo de arguicao e resposta foram conforme as
normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente,
aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a
arguicao, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessao
secreta, atribuiu o resultado final, considerando o(a) candidato(a):

Aprovado

Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencao do titulo de Mestre.
O competente diploma sera expedido apdés cumprimento dos demais requisitos,




conforme as normas do Programa, a legislacao pertinente e a regulamentacao
interna da UFU.

Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente
ata que apés lida e achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

Documento assinado eletronicamente por Jader de Souza Cabral, Professor(a)
do Magistério Superior, em 17/03/2026, as 14:11, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de
2015.

_
-ail

eletrénica

Documento assinado eletronicamente por Mauricio Foschini, Professor(a) do
Magistério Superior, em 18/03/2026, as 12:50, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de
2015.

1
Sel o
assinatura
eletrbnica

. eil Documento assinado eletronicamente por Carlos Renato Menegatti, Usuario
=l L'ily Externo, em 18/03/2026, as 16:28, conforme horario oficial de Brasilia, com
eletrdnica fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

'::ﬂ; EI A autenticidade deste documento pode ser conferida no site

e https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?
u‘-‘."ﬁ%

et  acao=documento_conferir&id _orgao_acesso_externo=0, informando o cédigo
t

=

Ol - verificador 7149641 e o cédigo CRC C4CCDO018.

Referéncia: Processo n? 23117.017181/2026-49 SEI n2 7149641



AGRADECIMENTOS

Agradeco minha familia pelo apoio, pela atencdo, pela compreensao e pelo incessante
encorajamento durante todos esses anos de formagao.

Agradeco ao professor Jader pela orientacdo, pelo incentivo, pela atengdo e pela colaboragao
dedicada ao longo de tantos anos.

Agradeco aos professores que auxiliaram em todo o processo de formagao. As contribui¢des
de cada um deles foram essenciais para a minha formagao académica e pessoal.

Agradeco aos amigos que contribuiram, cada um a seu modo, para o desenvolvimento
pessoal, intelectual e académico nesse longo trajeto.

Agradeco a Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) e o
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) pelas bolsas
concedidas ao longo dos anos.

Agradeco, também, a todos os colaboradores, de diferentes institui¢des, que contribuiram
para a realizagao deste trabalho.

Agradeco a literatura, que me serviu de alento em todos esses anos.



“A vida é um novelo que alguém
emaranhou.”

(Fernando Pessoa, L. do D.)



RESUMO

O setor agropecuario ¢ responsavel por cerca de % do PIB brasileiro e consolida o pais como
um dos maiores produtores de alimento do mundo. A partir desse cenario, surge a necessidade
de técnicas de andlise composicional que visam garantir o controle de qualidade da produgao
alimenticia. Dentre as diversas técnicas existentes, a técnica LIBS (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) tem se mostrado relevante por conta de sua versatilidade, facilidade de aplicagao,
robustez, capacidade de andlise multielementar (de diversos elementos quimicos), dentre
outros. Apesar dos diversos beneficios apresentados, existem diversos esfor¢os de
melhoramento da sensibilidade da técnica. Aprimoramentos como o uso de duplo-pulso (DP-
LIBS), ou disparos laser da ordem de femtosegundos (fs LIBS), ou o uso de nanoparticulas
metalicas (NELIBS), vém sendo estudados para otimizar, dentre outros parametros, o limite de
detecgdo (LOD). Em particular, o uso de nanoparticulas metalicas associadas a LIBS (NELIBS)
tem se mostrado como uma medida promissora para o aperfeigoamento da técnica. Enquanto a
maior parte dos trabalhos publicados na literatura da area até o momento estiveram restritos a
substratos metalicos, vitreos e ceramicos, esse trabalho se concentra em estudar o uso (ou
incorporacdo) de nanoparticulas e filmes finos metalicos em amostras de graos (café, milho,
sorgo, soja), para o aprimoramento da técnica LIBS. Os melhores resultados encontrados foram
para as amostras depositadas com filme fino de ouro (Au) e apresentaram ganhos significativos
na intensidade das linhas espectrais, da ordem de 200% para o café, 600% para o milho, 1500%
para o sorgo e 600% para a soja, em algumas linhas de emissdo atomica de ferro (Fe). Este
trabalho visa contabilizar o ganho obtido, em intensidade, nas principais linhas espectrais e
analisar os possiveis mecanismos que levaram a esse fendmeno, a partir dos parametros de
temperatura e densidade eletronica do plasma. Os resultados obtidos apresentam um aumento
indicativo tanto para a temperatura do plasma, como da densidade eletronica, para as amostras

com nanoparticulas e filmes metalicos.

Palavras-chave: graos; LIBS; NELIBS; nanoparticulas metalicas; temperatura do plasma;

densidade de elétrons.



ABSTRACT

The agricultural sector is responsible for nearly %4 of Brazil’s GDP, and consolidates the country
as one of the largest producers of food globally. Given this scenario, the need for analysis
techniques regarding the composition, which envisions the quality control of grains, is proving
to be more and more necessary. Between all of the analytic techniques, the LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy) technique has proven to be relevant because of its versatility, ease of
application, robustness, multi-element analysis capability, among other benefits. Despite all of
the advantages of this technique, there are still many efforts in improving the sensibility of the
technique. Improvements, such as double-pulsed LIBS (DP-LIBS), femtosecond LIBS (fs-
LIBS), or the use of metallic nanoparticles (NELIBS), have been studied for optimizing, among
other parameters, the limit of detection (LOD). The use of metallic nanoparticles, in particular,
associated to LIBS (NELIBS) has shown relevant results for the enhancement of the technique.
While most of the work in the literature has been focused on metallic, vitreous or ceramics,
samples, this work is focused on the use (or incorporation) of metallic nanoparticles, as well as
thin metallic films, in grain samples (coffee, corn, sorghum, soy) for the analytic enhancement
of LIBS. The best results were achieved using thin gold (Au) films deposited on the surface of
the grain samples. Expressive gains in intensity of the atomic lines were observed, in the order
of 200% for coffee, 600% for corn, 1500% for sorghum, 600% for soy in selected atomic lines
of iron (Fe). This work aims to measure the gain in intensity of the most relevant atomic lines
present in the spectrum, and to analyze the possible mechanism that led to this phenomenon,
through the investigation of the plasma’s temperature and electron density. The results show an
indicative increase in both temperature and plasma density for the samples with deposited

nanoparticles, as well as, the ones coated with thin films.

Keywords: grains; LIBS; NELIBS; metallic nanoparticles; plasma’s temperature ; plasma’s

electron density.
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1 Introducao

Nas ultimas décadas, o setor agropecudrio no Brasil sofreu um significativo aumento. De
acordo com os dados da Confedera¢ao da Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA), esse setor
movimentou cerca de % do Produto Interno Bruto (PIB) do pais, em 2024, e consolida o Brasil
como um dos principais produtores e fornecedores de alimentos do mundo (CONAB, 2025;
MORAES FILHO et al., 2025; “Panorama do Agro | Confederagdo da Agricultura e Pecuaria
do Brasil (CNA)”, 2025) .

Representando as maiores produgdes mundiais de café, soja, aglicar e sendo o terceiro maior
produtor de milho e quarto maior produtor de sorgo do mundo, de acordo com o Departamento
de Agricultura dos EUA (“USDA Foreign Agricultural Service”, 2025), o Brasil tem
presenciado um rapido aumento em produgdo e produtividade, principalmente por conta da
expansdo agricola e da adogdo e difusdo de avangos tecnologicos na area (ARTUZO et al.,
2018).

A partir desse significativo avanco, surge a necessidade de técnicas de analise composicional
que visam o controle de qualidade da producdo graneleira. Técnicas como ICP-OES (KHAN,
SHARIB RAZA et al., 2022; SHAHEEN et al., 2023), FTIR (LIN et al., 2019; PANCHOLI e?
al.,2023), Espectroscopia Raman (SALETNIK ez al., 2024; WENG et al., 2019), dentre outras;
surgem como ferramentas para a determinacao espectral das amostras de interesse.

Dentre essas técnicas, a LIBS tem se mostrado promissora para a andlise espectral de
diferentes tipos de amostras. Por ser uma técnica versatil, de rdpida obten¢do de dados, com
facilidade de aplicacdo, robustez, capacidade de analise multielementar (DE GIACOMO et al.,
2016; FORNARINI et al., 2006; KANYINDA JEAN-NOEL; TSHAMALA ARTHURB,;
JEAN-MARCC, 2020; KHAN, M. RASHAD et al., 2022; MARKIEWICZ-KESZYCKA et al.,
2017; MENEGATTI et al., 2019), dentre outros beneficios; ela tem sido cada vez mais utilizada

em trabalhos relacionados a agricultura, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Numero de publica¢des envolvendo o termo "LIBS" e "agricultura" no decorrer dos anos. Fonte: Web
of Science.

Apesar das inimeras vantagens da técnica LIBS, existem diversos esforgos para o seu
melhoramento. Em geral, busca-se aumentar o que se denomina de limite de deteccdo, que ¢
uma propriedade inerente de cada técnica, relacionada a sensibilidade, e, para a LIBS pode
chegar a partes-por-milhdo (ppm). Entre as estratégias utilizadas para aumento de sensibilidade
pode-se destacar: (i) o uso da LIBS duplo pulso (ou Dual-Pulsed LIBS), que utiliza dois disparos
laser para excitar primeiro a amostra e, em seguida, o plasma produzido (SCAFFIDI; ANGEL;
CREMERS, 2021); (i1) a utilizacdo de pulsos de curta duragdo, da ordem de femtosegundos
(FENTO-LIBS) que visam reduzir a vaporizagao térmica e promover a explosdo coulombiana
(GAO et al., 2025; PANDIYATHURAY, 2023); (iii) a aplicagdo de campos magnéticos para
confinamento do plasma (TANG; HAO; HU, 2019; TIWARI et al., 2022) e (iv) a incorporagao
de nanoparticulas metalicas (NELIBS - sigla para Nanoparticle Enhanced LIBS).

Devido a simplicidade do uso da NELIBS, seu uso vém ganhando for¢ca na comunidade
cientifica e esta abordagem vem sendo utilizada em diversas areas, como na biomedicina
(DELL’AGLIO et al.,, 2021; DELL’AGLIO; ALRIFAIL; DE GIACOMO, 2018), em
mineralogia (KORAL et al., 2018), energias renovaveis (GARCIA, 2012; SCHULLER et al.,
2010), analises de materiais vitreos (SANCHEZ-AKE er al, 2018), fotodetectores
(SCHULLER et al., 2010), dentre muitas outras.

Neste contexto, a presente dissertacdo de mestrado tem como objetivo principal investigar

os potenciais efeitos de aprimoramento do sinal de LIBS em amostras de graos (café, milho,
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sorgo e soja) por meio do uso de nanoparticulas metalicas (NPM) e filmes finos metalicos.
Especificamente, busca-se analisar de forma detalhada o acoplamento entre as NPM e matrizes
organicas, um fenomeno ainda pouco explorado na literatura, que tem se concentrado
predominantemente em ligas metalicas e materiais vitreos. Ademais, além de avaliar o eventual
aumento da intensidade do sinal de LIBS, pretende-se compreender os mecanismos
responsaveis por esse aprimoramento com base em parametros empiricos do plasma, tais como

a temperatura ¢ a densidade eletronica.
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2 Fundamentacio teorica

Nesta secdo serdo abordados os fundamentos experimentais e teodricos utilizados neste
trabalho. Primeiramente, serd abordada a técnica de espectroscopia Optica utilizada e, em

seguida, a interagdo entre o campo eletromagnético luminoso (laser) e matéria (amostra).

2.1 LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy)

LIBS (acrénimo para a sigla em inglés Laser Induced Breakdown Spectroscopy) é uma
técnica de espectroscopia atdmica baseada na formacdo de um plasma induzido por um feixe
laser, produzido na superficie da amostra (KHAN, M. RASHAD et al., 2022; SENESI et al.,
2019). Trata-se de uma ferramenta ja bem conhecida para a anélise quimiométrica (referente
aos elementos quimicos) de diferentes tipos de substratos, sendo usada em diversas areas, como
fusdo nuclear (LI ef al., 2016), arqueologia (GIAKOUMAKI; MELESSANAKI; ANGLOS,
2007), medicina (KABIR et al., 2022), composicao de solos (HAMEED et al., 2019; SENESI;
SENESI, 2016), industria alimenticia (DOS SANTOS AUGUSTO et al., 2017; PENG et al.,
2020), mineralogia (HAO; ZHANG; REN, 2020), agricultura (LARENAS; MAGALHAES;
MILORI, 2019; NERY; MAGALHAES, 2014; STENIO; VILLAS-BOAS; MILORI, 2019;
STENIO, 2014), dentre outras. Isso se deve aos diversos beneficios apresentados pela técnica,
entre eles estdo: minima (ou nenhuma) necessidade de preparacdo de amostras, analise multi-
elementar simultanea, rapida aquisi¢do de dados, simplicidade operacional, portabilidade
(KHAN, M. RASHAD et al., 2022; OHTA et al., 2009; SENESI et al., 2019).

No experimento LIBS, um feixe pulsado (com uma duragdo tipica de poucos nanossegundos)
de alta fluéncia, da ordem de GW/cm? (KANYINDA JEAN-NOEL; TSHAMALA ARTHURB;
JEAN-MARCC, 2020), ¢ focalizado em uma pequena area na superficie da amostra, proximo
de 50 um de diametro, causando uma pequena ablagao (SENESI er al., 2019). O material
vaporizado inicialmente absorve a radiacdo incidente, formando um plasma induzido por laser
(LIP — Laser Induced Plasma) de alta temperatura (= 50.000 K) e alta densidade eletronica (=
10° — 10%2 cm™). Apds esse primeiro estigio, o plasma se expande e se resfria; os ions e
elétrons se recombinam, emitindo, assim, linhas espectrais atdmicas, i0nicas € moleculares
(SCAFFIDI; ANGEL; CREMERS, 2021; SENESI et al., 2019).

Um aparato experimental tipico para a LIBS, como apresentado na Figura 2, ¢ constituido
de um laser pulsado (i), geralmente utilizando-se o Nd: YAG, que produz um feixe coerente em

1064 nm, com um pulso de aproximadamente 8§ nanossegundos de duracao; lentes (ii) e fibras
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opticas (iii); (iv) um espectrometro (ou um conjunto de espectrometros), como o Czerny-Tuner
que seleciona uma pequena faixa do espectro, além de um controlador de sincronizacdo de
tempo entre o disparo do laser e a janela de detecgao e, por ultimo, (v) um sistema de aquisicao,

que ¢ constituido de detectores do tipo CCD/ICCD e um computador (SENESI ez al., 2019).

(1)

Laser
s=osossoos: Plasmna

Amostra
.

-l ’
Porta amostra

Figura 2 - Aparato experimental LIBS. Fonte: Adaptado de (COSTA et al., 2019).

O processo de ablacdo, sob a perspectiva temporal, € ilustrado na Figura 3. Em (a), ocorre a
absorc¢ao da radiacdo incidente pela superficie do material. Em seguida, em (b), tém lugar os
processos de vaporizagdo e ablagdo, resultando na formacdo de uma cratera na superficie da
amostra. Na etapa (c), a radiacdo ¢ absorvida pelo material vaporizado, promovendo a formacao
de um plasma em expansdo balistica, o qual emite radiagdo continua em decorréncia da
desaceleracdo dos elétrons (bremsstrahlung). Por fim, em (d), observa-se a expansdo € o
resfriamento do plasma, acompanhados pela emissdo de radiagdo discreta, correspondente as

linhas de emissao atOmicas.
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Emissdo especifica

emissio continua
de cada elemento

laser pulsado
nda de choque

Z I\ '77 ng

absorcio bremsstrahlung

absorcio cratera

(@) (b) (c) (d)

Esquema representativo do processo de ablacio induzido por laser

Figura 3 - Esquema representativo do processo LIBS. Adaptado de: Dr. Steven Rehse. Disponivel em:
https://www.uwindsor.ca/people/rehse/299/1ibs

Apesar dos varios beneficios da técnica, existem algumas limitagdes praticas que restringem
seu uso. Dentre elas, pode-se citar o limite de detec¢do que, para a técnicas convencionais
(como ICP-OES, CNH e ICP-MS) ¢ de partes-por-milhdo (ppm); instabilidades do laser;
dificuldade de reprodutibilidade do plasma e do perfil ablado; ndo homogeneidade da amostra
em escala microscopica; efeitos de matriz, que estdo relacionados & maneira como os atomos
constituintes estdo ligados na amostra (SCAFFIDI; ANGEL; CREMERS, 2021), dentre outros.

Essas dificuldades praticas podem ser contornadas de diversas maneiras. Nos ultimos anos,
sucessivos melhoramentos da técnica se desenvolveram, como o LIBS duplamente pulsado
(DP-LIBS), utilizando-se o recurso de dois sucessivos disparos laser para melhorar o sinal
obtido; o uso de disparos laser de femtossegundos (fs LIBS); a incorporacdo de nanoparticulas
para o melhoramento da sensibilidade (NELIBS, sigla para Nanoparticle Enhanced LIBS),
dentre outras (SENESI et al., 2019). Enquanto as técnicas de duplo pulso e de disparos de
femtossegundos requerem sistemas mais elaborados e laboriosos, o uso de nanoparticulas
geradas por ablacdo, ou por simples incorporacdo, tem se mostrado promissor para a produg¢ao
de um plasma mais homogéneo e uma significativa melhora no limite de detec¢ao (KHAN, M.
RASHAD et al., 2022; OHTA et al., 2009).

Nesse sentido, ¢ interessante analisar os possiveis usos de nanoparticulas associadas a
técnica LIBS e buscar compreender como, € sob quais circunstancias, o limite de detec¢do pode

ser melhorado, assim como os mecanismos que levam a esse efeito.

2.2 Interacgao radiacao-matéria
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Para entender a interagdo entre radiagdo e matéria, € necessario compreender que as
propriedades mais relevantes acerca da maior parte dos metais, como a alta refletividade no
espectro visivel e a alta condutividade elétrica e térmica, possuem a mesma origem fisica: a
presenca de elétrons livres na banda de condugao (LE RU; ETCHEGOIN, 2009).

Em uma primeira aproximagdo (aproximac¢do de Born-Oppenheimer), os elétrons de
conducdo em um metal podem ser vistos como particulas fracamente interagentes que se
movem pela rede fixa de ions. Por defini¢do, isso constitui um plasma (denominado de plasma
de estado solido) que se diferencia do plasma gasoso. Esses elétrons podem ser levados a
estados de oscilagdo coletiva, denominados plasmons, ao serem excitados por uma fonte
eletromagnética externa (LE RU; ETCHEGOIN, 2009).

Um primeiro tratamento foi desenvolvido por Paul Drude (DRUDE, 1900), em 1900, para

explicar a condutividade em metais. Partindo das equagdes de Maxwell:

V-D = piipre Eq. (1)
VXE=-2 Eq. (2)
V-B=0 Eq. (3)
VXH= Jipre + 5 Eq. (4)

¢ possivel descrever a interagdo entre metais e a radiacdo eletromagnética incidente. Nas
equagdes acima, sdo representados o vetor deslocamento elétrico D, o campo elétrico E, o
campo magnético H e, por fim, o vetor indugdao magnética B. Nesse caso, ¢ considerado uma
densidade de cargas livres p;j,-e € uma densidade de corrente livre J;;,r.. NO caso de meios
lineares (onde D ¢ proporcional a E), isotropicos (onde € ¢ uma fungdo, e ndo uma matriz) e

nao magnéticos, temos as seguintes relagdes:

D = €yeE Eq. (5)
B = uoH Eq. (6)

onde yy € a permeabilidade magnética do vacuo e € ¢ a permissividade dielétrica, sendo €, a
permissividade dielétrica do vacuo. A grandeza €, de uma maneira geral, possui uma
dependéncia com a frequéncia da radiagdo incidente, € = €(w), ¢ é complexa, da forma € =

€' + i€”, que esta relacionada ao, também complexo, indice de refragio n = Ve = n + ix.
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A partir das grandezas descritas acima, cabe analisar um sistema de gas de elétrons, com N
portadores de carga, com uma massa efetiva de cada portador m. Ao considerar um campo
—iwt

elétrico externo, uniforme, dependente do tempo, da forma E(t) = Ege , que faz com que

. . . . , 1
os elétrons oscilem, além da presenca de colisdes entre particulas com uma taxade y = - (=

10~1*s a temperatura ambiente), é possivel chegar a equacdo de movimento de um elétron

(similar a um sistema massa-mola for¢cado e amortecido):
mx+ myx = —eE(t) Eq. (7)

onde x ¢ o deslocamento desse portador de carga. A solug¢do dessa equagdo ¢ dada considerando

X = Xxge 't ou seja, os portadores passam a oscilar com a mesma frequéncia do campo

incidente ap6s um periodo transiente. Substituindo na equacao diferencial acima, obtém-se:

x(t) = ————E(t) Eq. (8)

m(w2+iyw)

O deslocamento eletronico contribui para a grandeza macroscopica denominada polarizacao,

P = —Nex:

P=_—"" E© Eq. (9)

m(w2+iyw)

Usando o fato de que:

D= cE+P Eq. (10)
E possivel escrever:

D=c(1- wzf?yw)E Eq. (11)
E, consequentemente:

c— 1_ P Eq. (12)
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2
Aqui foi introduzido w, = Ievim , denominada frequéncia de plasma. A Figura 4 abaixo
0

representa as partes real e imaginaria da permissividade dielétrica:

Re[e(w)] = 1 — yz“iz Eq. (13)
Im[e(w)] = #ﬁ'wz) Eq. (14)

2.0 i ' ] ' ' v ' 1 ' v ' ' 1 ' ' ' ' 1 '

1.5 |

310
0.5 |
0'0 i L L L L 1 L | L 1 L L | L L L L | L L L L
1.0 1.5 2.0 2.9 3.0

Figura 4 - Parte real e imaginaria da permissividade € (w) dielétrica em funggo da frequéncia w. Fonte: Autor.

No caso de baixas frequéncias (w7 < 1), metais absorvem boa parte da radiagdo
luminosa. Para altas frequéncias (wt > 1), o termo de decaimento, y, pode ser negligenciado
e € ¢ aproximadamente real:

wp

e(w)=1- — Eq. (15)

w2

A relagdo de dispersao pode ser determinada por meio da equagao:
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2
|k|? == Eq. (16)

De forma que:

w(k) = \Jwi + (kc)? Eq. (17)

A Figura 5 mostra a curva de dispersdo dos plasmons em comparagdo com a dispersio

no vacuo.
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Figura 5 - Relagdo de dispersdo para os plasmons em comparagdo com a dispersdo no vacuo. Fonte: Autor.

E relevante notar que ndo ha propaga¢do de ondas eletromagnéticas no meio no regime

wi < 1. Para o regime wi > 1, as ondas se propagam com uma velocidade de grupo dada por
p 14

dw(k)
dk

No caso especial onde w = w,, significa que € = 0 ¢ D = 0, resultando num campo

puramente depolarizado, da forma:

E=—— Eq. (18)

€o

que representa um deslocamento coletivo da nuvem eletronica por uma distancia u resultando

em uma densidade de carga superficial ¢ = £ Neu que, por sua vez, cria um campo elétrico
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o . , J4
E = - dentro do material. Esses elétrons sofrem, portanto, uma forga restauradora que ¢
0

descrita pela equagdo de movimento:

NZ%e2u

€o

i+ wu=0 Eq. (20)

Nmit = —NeE = —

Eq. (19)

A quantizagdo dessas oscilagdes coletivas ¢ chamada de plasmons. Nesse caso, sdo
denominados de plasmons de volume que se diferem dos plasmons de superficie. Os valores da

frequéncia do plasma para alguns metais sdo apresentados na tabela abaixo:

Tabela 1 - Valores da frequéncia de plasma para alguns metais. Fonte: Adaptado de JOHNSON; CHRISTY,

1972).
Metal w, X 1013(s™)
Al 22,43
Au 13,716
Ag 13,697
Pt 7,816
Cu 12,026

2.3 Plasmons em nanoestruturas

Em nanoestruturas metélicas ndo ha a distin¢do entre plasmons de volume e plasmons
de superficie. O resultado da excitagdo produzida pelo campo externo sdo os chamados
plasmons localizados de superficie (em inglés usa-se a sigla LSP para Localized Surface
Plasmons). Esses LSP’s sdo excitagdes plasmonicas ndo propagantes que sao formadas por
conta da geometria das nanoestruturas metalicas que confinam o campo. A depender da
geometria, € criada uma regido de ressonancia, dado pelo confinamento da radiacdo incidente,
que ocasiona a amplificacdo do campo elétrico tanto dentro como fora da regido metélica
(FORT, 2013; STEFAN A. MAIER, 2007).

Para metais como a prata (Ag) e o ouro (Au), a frequéncia de ressondncia das
nanoparticulas se encontra na regido do visivel do espectro eletromagnético. Para uma

nanoparticula esférica de raio a, com permissividade dielétrica €, situada em um meio dielétrico
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de permissividade dielétrica €,,, utilizando a aproximacgao quase-estatica, ¢ possivel chegar na

polarizabilidade induzida (a)(STEFAN A. MAIER, 2007):

a = 4mad =—m Eq. (21)

€+2€m

Essa grandeza relaciona o momento de dipolo p com o campo incidente E por meio da
relagdo:

p = eeqakEy Eq. (22)

Note que na Eq. (21) que existe uma condi¢ao de ressonancia para quando |€ + 2¢€,,|
for minimo, ou seja @ é maximo. Para o caso de um valor pequeno de Im[e(w)] proximo da

condicao de ressonancia, temos:
Re[e(w)] = —2¢p, Eq. (23)

Essa relacdo de ressonancia ¢ denominada de condi¢ao de Frohlich e o modo associado
¢ denominado de plasmon de dipolo da superficie (STEFAN A. MAIER, 2007).

Tal propriedade de amplificacdo local do campo elétrico produzida em nanoestruturas
tem sido amplamente utilizada em diversas areas. Efeitos de tamanho, forma e interagdes locais
entre essas nanoparticulas tém despertado grande interesse na comunidade cientifica (DE
GIACOMO et al., 2014, 2016; HALAS et al., 2011; HE et al., 2005; MEDEGHINI, 2018;
WATANABE et al., 2006). Na espectroscopia LIBS, essa amplificagdo do campo elétrico pode
ser usada para aumentar a densidade eletronica do plasma gerado e, consequentemente,

amplificar o sinal do espectro LIBS, aumentando assim a sensibilidade da técnica Optica.
2.4 Determinacio da temperatura (T) e densidade eletronica do plasma (n,)

Um plasma pode ser completamente caracterizado por meio de dois valores
mensuraveis: sua densidade de elétrons (n,) e sua temperatura (T) (MOHMOUD et al., 2024).
Esses parametros sdo responsaveis por determinar o estado termodindmico do plasma e,
portanto, a distribuicdo estatistica de seus componentes. O parametro crucial € a frequéncia de
colisdo entre elétrons e atomos que esta relacionada a temperatura e a densidade eletronica pela

seguinte expressao (LINNE, 2002):
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2

fexn,T 3 Eq. (24)

Quando a densidade eletronica diminui, conforme o plasma se expande, chegando a

valores entre 108 — 10%%¢cm =3

continua e passam a aparecer linhas espectrais (LINNE, 2002; MOHMOUD et al., 2024). Esse

, a baixa frequéncia de colisdo impacta a emissao de radiagdo

estado constitui o chamado equilibrio termodinamico local (ou LTE na sigla em inglés). Nesse
regime, a temperatura do plasma ¢ igual a temperatura dos elétrons (BOUSQUET et al., 2023).

A temperatura do plasma (T') ¢ determinada utilizando o fato de que a emissividade de
uma linha atémica ¢ proporcional a populagdo do estado eletronico excitado, e que no limite
LTE, ¢é apropriado utilizar uma distribui¢do do tipo Boltzmann. A Eq. (25) determina a

distribuicdo atomica para esse regime:

Eq. (25)

onde N, e N, representam a populagdo do nivel mais energético u, e a populacao total de uma
dada espécie atomica, respectivamente. E,, e g,, correspondem, respectivamente, a energia e a
degenerescéncia do nivel u. Finalmente, Z(T) corresponde a fungdo de particdo do sistema, e
kg € a constante de Boltzmann.

A emissividade, representada por €,,;, correspondente a transi¢do eletronica entre o nivel
de mais alta energia u ¢ o de mais baixa energia /, ¢ definida em termos da taxa de energia

emitida (taxa de fotons x energia do foton) e da precisdo experimental, como mostra a Eq. (26):
€Eul = FNuAuthul Eq (26)

onde F representa a fungdo resposta do instrumento de medida e inclui diversos fatores como a

geometria da coleta da luz, a resposta do espectrometro e do detector. A,,;, por sua vez, é o

coeficiente de emissao espontanea de Einstein (taxa de emissdo espontanea) correspondente a

transicao cuja frequéncia € v,;. h representa a constante de Planck (BOUSQUET et al., 2023).
Combinando as Eq. (25) e Eq. (26), ¢ possivel chegar na Eq. (27):

In (W) = In (%) - % Eq. (27)
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. ~ ~ . .y . €
A partir dessa relacdo, sdo definidas duas novas variaveis, y = In (41) ex =
FguAyihvy;

E,, e faz-se a regressdo linear, obtendo a temperatura por meio do coeficiente angular.

Portanto, ¢ possivel determinar a temperatura do plasma a partir da selecao de algumas
linhas espectrais e da energia associada a essas transi¢coes. Esse método ¢ denominado de
Boltzmann plot (BOUSQUET et al., 2023).

A determinacgdo da densidade de elétrons (n,) € feita a partir do alargamento da linha de
hidrogénio (H,), centrada em 656,28 nm. O valor usado da largura total na metade do maximo
(AA), que em inglés ¢ denotado FWHM, ¢ representado na Figura 6, que por sua vez ¢ obtido
ao aproximar a linha de emissao a uma curva lorentziana, representada pela linha vermelha na

figura.

‘ —— Ajuste (r2 = 0.98)
4 === fwhm

Intensidade (un. arb.)
N

652 654 656 658 660 662
A (nm)

Figura 6 - Representagdo do alargamento da linha do hidrogénio por efeito Stark. Fonte: Autor.

A relacdo empirica, como mostrada em (PARDINI et al., 2013), ¢é dada por :
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3/2
n, = 8,02 - 1012 (%) Eq. (28)
onde:
1
a=—: Eq. (29)
a+Jn_e
C.
a = /4033,8 — 24,45(In(T))>2 Eq. (30)
b =1,028-10° + 174576,3T Eq. 31)

sd0 os parametros que estdo relacionados com a temperatura (PARDINI et al., 2013).
Manipulando as equagdes acima € possivel chegar a uma equacdo polinomial para n,,

de quarta ordem, dada pela expressao abaixo (Eq. 32):

nd — (P3AAb)NE — (P5Ada) = 0 Eq. 32

onde P = 8,02 - 10'? é uma constante.

As raizes sdo determinadas numericamente e ¢ escolhida a raiz real e positiva para o
valor da densidade eletronica.

Para verificar a validade da abordagem utilizando o equilibrio termodinamico local
(LTE), ¢ utilizada o denominado critério de McWhirter (FUIIMOTO; MCWHIRTER, 1990),

que define um limite inferior para a densidade eletronica:

1
n.(cm=3) > 1,6 - 102T2(AE,,,,)* Eq. 33

onde 7' ¢ a temperatura do plasma e AE,,,,,, em eV, € a maior diferenca de energia possivel entre
o estado excitado e o estado fundamental. Esse critério sera utilizado para validar os resultados
obtidos para a densidade de elétrons.

No proximo capitulo serdo descritas as amostras, assim como os métodos de preparagao,

armazenamento, medi¢do Optica e pré-processamento de dados.
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3 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, serdo abordados os métodos de preparacdo de amostras, tanto usando a
deposicao superficial de nanoparticulas em solug@o coloidal, como a deposicao de filmes finos

metalicos.
3.1 Amostras de graos

As amostras foram produzidas a partir de graos adquiridos (café, milho, sorgo, soja) de
fazendas na regido de Uberlandia — M@, as espécies utilizadas de cada grio estdo relatadas na

Tabela 2 - Espécies de grios utilizadas para a fabricacdo das amostras. Fonte: Autor.

Tabela 2 - Espécies de graos utilizadas para a fabricag@o das amostras. Fonte: Autor.

Grao Codigo Nomenclatura
Café IAC 376-4 a
Milho P-3707 Pionner b
Sorgo 50A60 Pionner c
Soja 96Y90 Pionner d

Os graos foram triturados por um liquidificador de alta rota¢do, da marca Skymsen,
modelo LI 1.5. Apds essa etapa, foi utilizada uma peneira de granulometria 30 mesh (600 pm)
para a uniformizagao do tamanho dos particulados. As amostras de soja, no entanto, requiriram
uma etapa extra de liofilizagdo (ver Figura 7) por conta de sua quantidade de acidos graxos que

impossibilitava a produgdo de futuras pastilhas.
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Figura 7 - Processo de liofizagdo das amostras de soja. Fonte: Autor

Ap0s as etapas acima descritas, as amostras foram prensadas em uma prensa hidraulica
(modelo SSP-10A, da fabricante Shimadzu) utilizando uma for¢a de 12 kN por quatro minutos.
O resultado desses processos foram pastilhas com aproximadamente 13 mm de didmetro e 3
mm de espessura. A Figura 8 ilustra um pequeno conjunto das pastilhas produzidas e o sistema
a vacuo utilizado no laboratoério para o correto armazenamento das amostras.

O sistema a vacuo representado na Figura 8 é formado por: (i) uma bomba mecanica, (ii) um
recipiente a vacuo, (iii) um porta amostras e (iv) silica para dissecacdo e prevengdo de

deterioracdo das amostras.
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armazenamento das amostras.

3.2 Nanoparticulas de Ouro

Para a incorporacgdo de nanoparticulas metalicas a superficie das amostras (pastilhas),
foi utilizado uma solu¢do de nanoparticulas de ouro de diametro médio de 30 nm da marca
Sigma Aldrich, representada na imagem abaixo, cuja concentragao é de 0,1 mMol/L (ver Figura

9 a)).
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Figura 9 - a) Solugdo comercial de nanoparticulas utilizadas; b) processo de incorporacdo das nanoparticulas nas
amostras.

Essa solugao coloidal foi depositada na superficie das amostras (em um volume préximo
de 2 pL) utilizando uma pipeta, como mostram a Figura 9 b), e foram realizados os disparos do
laser na regido em que se encontravam as nanoparticulas.

Para certificarmos que havia NPM na solucdo utilizada, foi realizada a andlise por
espectroscopia UV-VIS na solucdo. Para isso, foram feitas dilui¢des (2x e 3x) em 4gua destilada
para evitar a saturagdo do espectro UV-VIS. A Figura 10 ilustra os espectros obtidos para as

duas dilui¢des.
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Figura 10 - Espectro UV-VIS das nanoparticulas utilizadas. Foram realizadas duas dilui¢des (2x e 3x) para
realizar as medi¢des. Fonte: Autor

A presenca da banda proxima a 550 nm evidencia a presen¢a de nanoparticulas de ouro,

e sua forma depende da geometria e da concentragdo das nanoparticulas presentes na solucao.

3.3 Deposicao de filmes finos

Outra estratégia utilizada nesse trabalho para melhorar o acoplamento laser — plasmons
e aumentar a sensibilidade LIBS foi a deposi¢do de filmes metélicos na superficie das amostras
de grdos. Para isso, foram utilizados dois metais diferentes: ouro e cobre.

Para a deposic¢ao de ouro, foi utilizada a metalizadora da marca Quorum, modelo Q150R
ES, do laboratério multiusudrio do Instituto de Quimica da UFU. Como parametros, foi
utilizada uma corrente de 20 mA e um tempo de deposi¢ao de 360 segundos. Todo o processo
de deposicdo, para um conjunto de 5 amostras, leva cerca de 30 minutos.J4 para a deposicao de
cobre, foi utilizado um sistema de vaporiza¢do em camara de vacuo montado no laboratdrio de
Espectroscopia de Materiais. O sistema ¢ composto de duas bombas de vacuo (uma bomba
mecanica e outra difusora) e de um suporte metalico (de tungsténio) usado como recipiente para

os metais que sdo, entdo, submetidos a alta corrente elétrica, que varia de 20 a 50 amperes no
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processo, até chegarem ao seu ponto de ebulicdo. As amostras sdo montadas em uma placa
metalica que fica logo acima do metal a ser evaporado. A Figura 11 ilustra o sistema de
vaporizagao utilizado.

O esquema experimental utilizado, representado na Figura 11 b), ¢ composto por (i) uma
bomba de vacuo mecanica, uma bomba difusora (ii), uma camara de vacuo (iii), um porta-

amostra (iv) e um suporte para o metal a ser evaporado (V).

Figura 11 - a) Esquema representativo do aparato experimental utilizado; b) Sistema utilizado para a deposi¢ao
de filmes finos

Primeiramente, a bomba mecanica era ativada por 6 a 8 horas e, logo depois, a bomba
difusora era acionada e permanecia funcionando por 4 horas, reduzindo ainda mais a pressao

na cAmara de vicuo. A pressdo final estimada era de 10-10° mBar. Apds esse tempo, 0
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transformador era ligado, fazendo com que o filamento fosse aquecido até o ponto de ebuli¢ao
dos metais. Todo o processo de evaporacao foi monitorado por meio de uma janela de vidro
acoplada a camara de vacuo, a qual permitia a observacdo direta da deposicdo do material
metalico sobre a superficie das amostras. O procedimento completo de evaporagdo apresentou
duracdo aproximada de 24 horas para um conjunto de quatro amostras.

Para a determinacdo da espessura do filme depositado, foram utilizados cristais de
quartzo comerciais, que possuem uma frequéncia de ressonancia bem determinada (préximo a
8 MHz). O procedimento se deu da seguinte forma: 1) a frequéncia de trés cristais foi medida
antes da deposicdo utilizando um frequencimetro montado com Arduino, 2) os cristais sdo
fixados no porta amostras em trés regioes distintas, estando proximos das amostras, 3) apos a
deposicao metalica, a frequéncia dos cristais foi determinada novamente, 4) utilizando a
diferenca de frequéncia e uma curva de calibracao, e possivel determinar a espessura dos filmes
depositados. A Tabela 3 abaixo apresenta a espessura média de cada tipo de filme nas amostras

de graos.

Tabela 3 - Espessura média dos filmes finos de cada metal. Fonte: Autor.

Metal Espessura média (nm)
Au 60
Cu 35

3.4 Medidas LIBS

Para as medidas LIBS com a solugao coloidal de nanoparticulas, foi primeiro realizada
a deposigdo na superficie com o auxilio de uma pipeta. Depois foi necessario esperar que essas
amostras secassem para s6 entdo serem levadas ao equipamento. Foram realizados 16 disparos
em diferentes pontos na regido onde se encontravam as nanoparticulas em cada amostra, que
foram produzidas em duplicata. Os parametros utilizados no equipamento LIBS, da marca
Applied Spectra, modelo J200, foram: spot-size de 50 um, poténcia de 100 mJ, delay time de
0,5 microssegundos, frequéncia do laser de 10 Hz, velocidade de 1 mm/s. Nesse equipamento
LIBS sao utilizados um total de 6 espectrometros com uma precisdo média de 0,06 nm.

Amostras sem nanoparticulas (conjunto referéncia) foram medidas utilizando os

mesmos pardmetros acima, também em duplicatas.
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Para as amostras com deposi¢do de metais, foram realizados dois tipos de medicdes. A
primeira medida foi realizada na configuragdo raster, na qual ¢ definida uma regido a ser varrida
por subsequentes disparos do laser enquanto o suporte ¢ movido. Essa configuragdao permite a
obtenc¢do de um grande nimero de espectros em um curto espago de tempo. Para esse conjunto,
as configuracdes do laser foram: spot-size de 50 um, poténcia de 80 mJ, delay time de 0,5
microssegundos, frequéncia do laser de 10 Hz, velocidade de 1 mm/s. Para o segundo conjunto
foram realizadas medidas em 16 pontos das amostras (matriz 4x4). Em cada ponto foram feitos
5 disparos laser. A poténcia utilizada foi de 80 mJ, enquanto os demais pardmetros seguiram

inalterados em relagdo ao raster. A Figura 12 ilustra as regioes das amostras que foram medidas.

Figura 12 - Regido das amostras correspondente ao raster (trago vertical a esquerda) e as demais medidas
perfilométricas (matrizes de pontos).

Amostras sem deposi¢do de metais (conjunto referéncia) foram medidas utilizando os
mesmos parametros acima (poténcia de 80 mJ), também em duplicatas.

Na proxima seccao, serdo especificados os procedimentos utilizados no pré-processamento

de dados. Todos os passos descritos foram implementados em linguagem Python em rotinas

computacionais proprias.

3.5 Pré-Processamento de dados

Ap6s a aquisicdo de dados, foram feitas médias de trés em trés espectros para o primeiro

conjunto de dados que foram obtidos com a solug@o coloidal de nanoparticulas. A partir desses
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dados, foi feita a normalizagao pelo método Standard Normal Variate (SNV) que ajusta para
que cada espectro esteja centrado na média e tenha desvio padrao igual a 1.

Em seguida, foi computada a matriz de correlacao entre os espectros para a remogao de
outliers. Os que possuiam uma correlagdo maior ou igual a 0,95 com a média foram mantidos
para as subsequentes analises. Por conta da porosidade das amostras, ao adicionar a solugao
aquosa, houve uma mudanga em suas superficies, resultando em uma nao-planicidade. Por
conta disso, os espectros obtidos se mostraram muito ruidosos, a ponto do critério de remogao
de outliers deixar, em média 20 espectros para cada amostra. Por ultimo, foi realizada a
subtragdo da linha de fundo utilizando um método conhecido como rolling ball (SOUZA,
2025), com o parametro » = 20, ajustado para todos os espectros. A Figura 13 representa o
efeito de subtracdo de linha de base realizado com o método rolling ball para um determinado

espectro, assim como a aplicagdo do SNV.

Figura 13 - Comparativo entre os dados originais (a) e apos pré-processamento (b).
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Para os demais dados, que foram obtidos das amostras com deposi¢do de filmes finos,
ndo foram feitas médias entre os espectros. O critério para a remog¢ao de outliers permaneceu o
mesmo, mas teve que ser reduzido para uma correlagdo igual ou maior que 0,9 para a obtengao
de um numero significativo de espectros. Neste caso, restaram em torno de 40 espectros, dos
48, totais, resultando em uma eliminacdo de por volta de 20% dos dados. Os demais
procedimentos se deram da mesma forma.

Os dados usados como controle (sem nanoparticulas e sem filmes finos) foram sujeitos
aos mesmos processos de pré-processamento ¢ de remocao de outliers. Entre o primeiro
conjunto, sem nanoparticulas foram removidos cerca de 5% dos dados nesse processo. Ja para
o segundo conjunto, sem filmes finos, foram removidos cerca de 3% dos dados.

Na proxima se¢ao serao abordados os resultados obtidos das diversas analises realizadas

nessa dissertacao.
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4 Resultados e discussoes

Nesta secdo serao abordados os resultados obtidos a partir da andlise dos dados coletados.
As discussdes serdo divididas em duas subsec¢des, sendo a primeira responsavel pelo conjunto
de dados com nanoparticula em solugdo coloidal, e a segunda responsavel pelo conjunto de

filmes finos.

4.1 Nanoparticulas

Feito o pré-processamento dos dados, as médias totais dos espectros com e sem

nanoparticulas foram calculadas. A Figura 14 abaixo representa as respectivas médias:

Figura 14 - Média dos espectros obtidos para cada amostra (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor.

E possivel notar um aumento significativo na intensidade de algumas linhas espectrais das
amostras com nanoparticulas de ouro. A partir desses espectros, foi feita a identificacdo das
linhas espectrais mais intensas, utilizando o banco de dados NIST (A.~KRAMIDA;
YU.~RALCHENKO; J.~READER, 2024). A Figura 15 abaixo representa os elementos
quimicos presentes em uma das amostras. E possivel observar que os espectros de emissdo dos

diferentes graos (a, b, ¢ e d da Figura 14) se mostraram muito similares entre si, que ja era
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esperado devido a natureza semelhante das amostras, de forma que os elementos presentes nas

diferentes amostras se mantiveram os mesmos.

Figura 15 - Identificacdo das linhas espectrais mais intensas. Espectro correspondente a amostra d (soja). Fonte:
Autor.

E possivel notar a presenca de diversas linhas atdmicas de ferro (Fe), carbono (C), potassio
(K), calcio (Ca), sodio (Na), entre outros elementos.

Na sequéncia, os picos de ouro detectados no espectro foram identificados utilizando a

mesma base de dados do NIST. As linhas mais intensas foram as de emissao em 242,8 nm e

267,6 nm, destacadas na Figura 16 para todos os graos.
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Figura 16 - Identificacdo de linhas de emissdo de ouro (Au) (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor.

Fazendo a comparacdo detalhada entre os espectros médios das amostras com e sem
nanoparticulas foi possivel observamos o aumento da intensidade de algumas linhas espectrais,
logo, na tentativa de quantificarmos esse ganho de sinal, calculamos a intensidade dessas linhas
(area sob o pico espectral) para as amostras com e sem nanoparticulas. A Figura 17 representa
a intensidade calculada para algumas linhas de emissdo que apresentaram aumentos de sinal

significativos.
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Figura 17 - Intensidade calculada para algumas linhas de emissdo para todas amostras (a=café; b=milho;
c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor.

Para a amostra de café¢ (a), a linha de oxigénio (O), em 715,8 nm, representou um
aumento de 2X. Ja para as amostras de milho (b) e de sorgo (c), houve um aumento significativo
nas linhas de s6dio (Na), respectivamente em 589,5 nm e 588,9 nm que representam um ganho
proximo de 7x. Por ultimo, para a amostra de soja (d), houve um aumento de 2X na intensidade
da linha de emissao do Ferro (Fe) em 274,1 nm.

Feita esta analise de ganho espectral, o proximo passo foi investigarmos as origens dos
mecanismos que ocasionaram tal aumento de intensidade das linhas espectrais, para isso a
temperatura do plasma (T') e sua densidade eletronica (n,) foram calculadas para caracterizagao
e melhor compreensao do fendmeno. As linhas de emissdo atdmica utilizadas para determinar

T e n, estdo descritas na Tabela 4 .
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Tabela 4 - Linhas espectrais utilizadas para o calculo de T e n_e do plasma através do Boltzmann plot. Fonte:

NIST.

Elemento A (nm)
Fel 247,98
Fel 393,36
Fel 396,74
Fel 422,6
Fel 517,16

As linhas de ferro (Fe I) foram utilizadas por conta da sua presenga em todas as amostras

e, também, por conta de sua abundancia nos espectros. A temperatura do plasma ¢ determinada

a partir do chamado grafico de Boltzmann, como descrito nas secdes acima, representado na

Figura 18. A Tabela 5 mostra os valores calculados de T e n, (veja sec¢do 2.4) para cada

amostra.
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Figura 18 - Grafico de Boltzmann para todas amostras (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor.

Tabela 5 - Valores obtidos da temperatura do plasma e densidade de elétrons para as diferentes amostras, com e

sem nanoparticulas, assim como o valor da densidade eletronica minima, dado pelo critério de McWhirter.

(n, + An,) (n, minima + 0,002)
Amostras (T£AT)- 103 K
-108¢em=3 -108¢m—3
a (sem NPM) 7+1 1,4+0,1 0,016
a (com Au NPM) 9+2 1,5+0,2 0,019
b (sem NPM) 7.8+0,8 1.5+0,1 0,018
b (com Au NPM) 9,0+0,6 1,6 £0,2 0,019
¢ (sem NPM) 9,5+0,9 1,6 +0,2 0,020
¢ (com Au NPM) 13+£1 2,2+0,2 0,023
d (sem NPM) 6,4+0,8 1,3+0,1 0,016
d (com Au NPM) 6=+1 1,2+0,1 0,016
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Analisando a Tabela 5, podemos observar um aumento da temperatura do plasma, assim
como da densidade de elétrons para as amostras com nanoparticulas. O aumento ndo foi
significativo para todos os casos, mas ja se configura indicativo. Esses resultados sugerem uma
amplificacdo do campo eletromagnético local, causado pela presenca de LSP’s (Localized
Surface Plasmons), como discutido na se¢@o 2.3. O aumento pode ndo ter sido tao significativo
por conta de alguns fatores. Dentre eles, o que ¢ considerado mais relevante, nesse cenario, ¢ a
nado-uniformidade e nao-planicidade da superficie das amostras apos a adi¢do da solugdo
coloidal. Por conta da porosidade das amostras, houve uma modificagdo estrutural apos o
gotejamento, que fez com que os espectros ficassem mais ruidosos. Esse efeito prejudicou a
uniformidade dos espectros, fazendo com que o fendmeno de amplificagdo observado nao fosse
tdo significativo. A partir das temperaturas encontradas para cada amostra, notamos que o
critério de McWhirter (ver ultima coluna da Tabela 5) foi atingido em duas ordens de grandeza,
ou seja, podemos afirmar que o regime de equilibrio termodinamico local (LTE) estava presente
em todas as amostras no momento da realizacdo experimental.

Na tentativa de minimizarmos tais efeitos, recorremos a deposicao de filmes finos.
Dessa maneira, ao depositar uma fina camada de metal sobre a superficie, ndo haveria
problemas de ndo planicidade. Também podemos esperar uma camada mais uniforme de metal
sobre toda a superficie. Na proxima se¢do, serdo abordados os resultados obtidos por meio da

deposicao de filmes finos metalicos para as diferentes amostras.

4.2 Filme fino metalico de ouro (Au)

Apos o pré-processamento dos dados (veja seccdo 3.5), as médias totais dos espectros,

obtidos por meio do método raster (Figura 12), foram calculadas. A Figura 19 apresenta tais

médias para cada amostra de grao com e sem (grupo controle) deposi¢do do filme fino de Au.
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Figura 19 - Média dos espectros obtidos com o modo raster para cada amostra (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte:
Autor.

Na Figura 19 ¢ possivel observar um maior ganho de intensidade em determinadas
regides do espectro, quando comparado ao ganho observado nas amostras com nanoparticulas
de Au. Também foi possivel detectarmos um maior numero de linhas espectrais do ouro (Au),

como destacado na Figura 20.
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Figura 20 - Destaque para algumas linhas espectrais de ouro (Au). Fonte: Autor.

A partir da média dos espectros, foi calculado o ganho de intensidade definido como:

area filme fino

Ganho = Eq. 33

area sem filme

O ganho ¢ mostrado em porcentagem na Figura 21 em fun¢@o do nimero disparos, para
algumas linhas espectrais de Fe 1 (302,05 nm; 386,96 nm e 387,87 nm) e de Fe II (238,07 nm;
239,4 nm; 258,6 nm; 259,84 nm; 263,1 nm; 273,95 nm e 275,57 nm). Aqui, disparo O representa

o0 espectro obtido no método raster.
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Figura 21 - Ganho de intensidade em func¢do do nimero de disparos para diferentes linhas espectrais para cada
amostra (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor

E importante notar o ganho significativo encontrado em todas as amostras. As linhas
que apresentaram o maior ganho sdo correspondentes as emissdes de Ferro (I e II). Para a
amostra de café (a), houve um ganho de 200% para a linha de emissdo de Fe I, em 302 nm, no
segundo disparo. Para essa amostra, os maiores ganhos se deram para o segundo disparo. Ja
para a amostra de milho (b), houve um ganho de 600% para a linha espectral de Fe 11, em 259,8
nm, no terceiro disparo. Para as demais linhas, nessa amostra, o maior ganho se deu no terceiro
disparo. Na amostra de sorgo (c), o maior ganho obtido foi de 1500% no quinto disparo, para a
linha de Fe II, em 259,8 nm. Os maiores ganhos se deram para o quinto disparo. Por tltimo,
para a amostra de soja (d) observou-se um ganho de 600% para a linha de emissao de Fe II, em
259,8 nm. Esse ganho significativo, assim como sucessivos ganhos em outras linhas, se deu
para o quarto disparo. E relevante mencionar que, mesmo para o método raster, houve um

ganho em intensidade.
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A Figura 22 abaixo representa os maiores ganhos obtidos, selecionando o melhor

disparo analisado na figura anterior.

Figura 22 - Selegdo das linhas que apresentaram maior ganho, para os melhores disparos para cada amostra
(a=caf¢; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor.

Assim como foi feito com as amostras com nanoparticulas (sec¢do 4.1), o proximo passo
sera investigarmos as origens dos mecanismos que ocasionaram esses ganhos relevantes na
intensidade dessas linhas espectrais. Novamente, a temperatura do plasma (7') e sua densidade
eletronica (n,) foram calculadas para caracterizagdo e melhor compreensao desse ganho. As
linhas de emissao atomica utilizadas para determinar T e n, sdo as mesmas descritas Tabela 4.

Os valores para a temperatura do plasma para as diferentes amostras, em seus melhores
disparos (a = disparo 2, b =disparo 3, ¢ = disparo 5, d = disparo 4), estdo apresentados na Tabela

6.
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Tabela 6 - Resultado do célculo da temperatura e densidade de elétrons, assim como os valores minimos da
densidade eletronica, definidos pelo critério de McWhirter.

(n, + An,) (n, minima + 0,002)
Amostras (T+£AT)- 103 K
-108¢m—3 -108cem3
a (sem filme) 8+2 1,2+0,1 0,018
a (com filme Au) 10+4 1,4+0,1 0,020
b (sem filme) 10+4 1,3+0,1 0,020
b (com filme Au) 11+4 1,4+0,1 0,021
¢ (sem filme) 12+4 1,7+0,2 0,022
¢ (com filme Au) 13+4 1,7+0,2 0,023
d (sem filme) 8+3 1,2+0,1 0,018
d (com filme Au) 7T+2 1,1 £0,1 0,017

A partir dos resultados apresentados acima, € possivel observar um aumento da temperatura,
assim como da densidade de elétrons para as amostras com filme. Apesar do aumento nao ser
expressivo, € notavel, assim como no caso das nanoparticulas, um aumento indicativo dessas
grandezas. Esses resultados sugerem um acoplamento entre o laser incidente e a fina camada
metalica depositada em cada uma das amostras, que foi responsavel por criar um plasma com
maiores valores de temperatura e densidade eletronica. Nesse caso, ¢ importante ressaltar, ndo
houve problemas quanto a planicidade das amostras e houve uma maior uniformidade do filme
metalico, em comparagdao com a solu¢do coloidal de nanoparticulas. Esses fatores facilitaram a
coleta de dados e diminuiram, em significativa escala, a presenca de espectros ruidosos. Cabe,
também, dizer que, a partir dos valores obtidos para a temperatura do plasma, verificou-se que
o critério de McWhirter (ver secdo 2.4) ¢ satisfeito para todas as amostras; desta forma, ¢
validado o estado de equilibrio termodinamico local (LTE) para o plasma produzido.

Na préxima sec¢do, serdo apresentados os resultados referentes a andlise realizada com

filmes finos de cobre (Cu).

4.3 Filme fino metalico de cobre (Cu)

Com o objetivo de estabelecermos uma comparacao entre aumento da sensibilidade das

linhas espectrais LIBS para diferentes filmes metalicos, evaporamos uma fina camada de cobre

(Cu) em todas as amostras de graos, como descrito na secgao 3.3.
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Ap6s o pré-processamento de dados, as médias dos espectros (obtidos pelo método raster)
para os diferentes tipos de graos com a deposi¢do do filme fino de cobre (Cu) foram calculadas

e apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Espectros médios para as diferentes amostras (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja) depositadas com
filme fino de cobre. Fonte: Autor.

E possivel notar, ao observar a Figura 23, um ganho de intensidade em algumas linhas
espectrais de determinadas regides do espectro para as amostras com filme depositado,
entretanto esse ganho, a ser mensurado, se mostra menor quando comprado aos espectros com
deposicio de filme fino de Au (ver Figura 20). E, também, possivel notar linhas espectrais de

cobre presentes, como destacado na Figura 24.
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Figura 24 - Destaque para algumas linhas espectrais de cobre (Cu). Fonte: Autor.

A partir desses espectros, foi calculado o ganho em porcentagem (Eq. 33) de intensidade
para algumas linhas espectrais de Fe I (247,98 nm e 516,46 nm), Fe I1 (238,20 nm; 258,58 nm;
263,1 nm; 273,95 nm; 274,70 nm; 275,00 nm e 275,57 nm) e C I (193,09 nm) relacionada a

cada elemento quimico em fun¢do do nliimero de disparos. A Figura 25 ilustra o ganho obtido

nas amostras de café, milho, soja e sorgo.
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Figura 25 - Ganho de intensidade em fun¢@o do nimero de disparos para diferentes linhas espectrais para cada
amostra (a=café; b=milho; c=sorgo; d=soja). Fonte: Autor.

Assim como aconteceu com as amostras revestidas com filme de ouro (Au), as linhas
de Fe (I e II) foram as que se destacaram no aumento de intensidade. A Figura 25 nos mostra
que para o caso das amostras revestidas com filme de cobre (Cu) o ganho de intensidade
atingido no sinal LIBS ndo foi expressivo, diferente do que aconteceu com as amostras com
filmes do ouro (Au). Para a amostra de café (a), notamos que o ganho de intensidade nao
superou 50% para nenhuma linha espectral, além disso a tendéncia do ganho em fung¢ao do
numero de disparo nao foi uniforme para todas as linhas, o que indica que os espectros obtidos
apresentaram alta variancia entre si. Para a amostra de milho (b), o ganho foi maior que 100%
em todas as linhas analisadas, atingindo o expressivo valor de 400% para a linhas de Fe II
(274,7 nm) no segundo disparo. J&4 amostra de sorgo (c), apresentou um comportamento de
ganho similar ao do café, com valores inferiores a 60%, sendo o segundo disparo o mais
eficiente. Por fim, a amostra de soja (d), confirmou a tendéncia do segundo disparo ser o mais
eficiente para o ganho, com valores proximos a 150% para todas as linhas espectrais analisadas.

Comparando esses resultados com os ganhos nas amostras com filmes de ouro (Au),
notamos que o filme fino de cobre (Cu) apresentou uma eficiéncia bem menor na geragao de

ganho de intensidade a observada nas amostras com filme fino de ouro (Au). Na Figura 22,
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observamos que o menor ganho obtido (melhor disparo) foi proximo a 100%, o que é muito
superior aos maiores ganhos observados para as amostras de café, sorgo e soja com filmes de
cobre (Cu). Mesmo os ganhos expressivos (entre 300 a 400 %) gerados na amostra de milho
com filme de cobre (Cu) nao foram superiores aos ganhos obtidos na amostra de milho com
filme de ouro (Au) (entre 400 a 600%). Outro ponto importante de andlise ¢ que para as
amostras com filme de cobre (Cu) o segundo disparado foi o mais eficiente, enquanto para as
amostras com filme de ouro a eficiéncia foi maior a partir do terceiro disparo, com excecao da
amostra de café. Essa tendéncia de maiores ganhos em maior profundidade da amostra esta
ligada a espessura do filme metalico, que ¢ quase o dobro para os filmes de ouro (veja Tabela
3).

Dentre os diversos fatores que podem ter ocasionado ganhos menores nas amostras com
filme fino de cobre, cabe-se destacar a oxidacdo do filme metalico. Mesmo com as amostras
estando sob vacuo, houve uma certa instabilidade dos filmes de cobre com o tempo, que
ocasionou uma diminui¢ao do potencial ganho em intensidade; algo que ndo aconteceu com o

ouro.

5 Conclusao

Dentre os resultados obtidos, € possivel observar um aumento da intensidade de algumas
linhas espectrais com a adi¢do de nanoparticulas metalicas e com a adi¢dao de filmes finos
metalicos. E notdvel uma melhor performance dos filmes finos, pela planicidade da superficie
das amostras, em comparagdo com as amostras em que foram adicionadas a solugdo coloidal
de nanoparticulas. Os melhores resultados foram obtidos para filmes finos de ouro (Au), que
representaram um ganho da ordem de 200% para o café, 600% para o milho, 1500% para o
sorgo e 600% para a soja, em algumas linhas de emissdo atomica de ferro (Fe). Os resultados
obtidos apresentam um aumento indicativo tanto para a temperatura do plasma, como da
densidade eletronica, para as amostras com nanoparticulas e filmes metalicos. Fatores como a
estabilidade do filme, auséncia de oxidagdo, fizeram com que os resultados obtidos para o filme
metdalico de ouro (Au) superassem os do filme de cobre (Cu) que, ainda que em menor escala,
representou um ganho em certas linhas espectrais.

Portanto, tanto o uso de nanoparticulas metalicas, como o uso de filmes finos metélicos,
associados ao LIBS, representam melhoras significativas no ganho de intensidade de
determinadas linhas espectrais. Reafirmando o potencial analitico da técnica e dos sucessivos

melhoramentos possiveis que ainda estdo por vir para a analise de uma variedade de amostras.



53

Para as perspectivas futuras, podemos apontar o uso de filmes finos de diferentes metais,
assim como avaliar os efeitos de variacdo de espessuras para esses filmes. Além disso, €
relevante a analise de outras espécies de graos e estudar os possiveis efeitos nessas novas

amostras.
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APENDICE A — Rotina Python (Calculo da densidade de elétrons)

import numpy as np

import scipy

from Imfit.models import LorentzianModel
import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

name ='d'
data = pd.read_excel(fprocessed data/mean {name}0.xIsx")

data 2 =pd.read excel(fprocessed data/mean_{name}1.xlsx")

lam = pd.read_excel('deposited metal/processed data\lam.xlsx")

x1 =1lam[0]

y1 = data['mean']

x2 = lam[0]
y2 = data_2['mean']

| in=651.442 # H -alpha line
1 f=661.675

int_x1 =x1.loc[int(np.where(x]1 ==1_in)[0][0]) : int(np.where(x1 ==1 _f)[0][0])]
int_yl =yl.loc[int(np.where(x]1 ==1_in)[0][0]) : int(np.where(x1 ==1 _f)[0][0])]

int x2 = x2.loc[int(np.where(x2 ==1_in)[0][0]) : int(np.where(x2 ==1 f)[0][0])]
int_y2 =y2.loc[int(np.where(x2 ==1_in)[0][0]) : int(np.where(x2 ==1_)[0][0])]

int x1 =int x1.reset index(drop=True)

int_ yl =int_yl.reset index(drop=True)

int x2 =int x2.reset_index(drop=True)

int_ y2 =int_y2.reset_index(drop=True)



# Create a Lorentzian model

model = LorentzianModel()

# Set initial parameters for the model

params = model.guess(int_y1, x=int_x1)

out = model.fit(int_y1, params, x=int_x1)

outd = out.fit_report()
outd = outd.split("\n")

out.plot()

HHEHHHHHHEH

params2 = model.guess(int_y2, x=int_x2)

out2 = model.fit(int_y2, params2, x=int x2)

out2.plot()

out2d = out2.fit_report()
out2d = out2d.split("\n")
out2d

plt.plot(int_x2, int y2, 'ok")

plt.plot(int_x2, out2.best_fit, '-r', label ='Ajuste (r> = 0.98)")

plt.hlines(y=1.98, xmin=655.5, xmax = 657.,color = 'green’, Is = '--', label ='fwhm")
plt.text(656, 1.7, r'$\Delta\lambda$', fontsize=12)

plt.xlabel(r'$\lambda$ (nm)")

plt.ylabel('Intensidade (un. arb.)")

plt.legend(loc = 'best')

plt.savefig('Desktop\fit_au.png', dpi = 600)

values, errors =[], []
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values2, errors2 =[], []

for names, para in out.params.items():
values.append(para.value)

errors.append(para.stderr)
for names, para in out2.params.items():

values2.append(para.value)

errors2.append(para.stderr)
fwhm = values|3]
fwhm2 = values2[3]
error_fwhm = errors[3]
error_fwhm?2 = errors2[3]
print(fwhm, fwhm?2)
T = 6000 #K

delta lamb = 0.05

a =np.sqrt(4033.8 - 24.45*(np.log(T))**2)
b=1.028¢9 + 174576.3*T

P =8.02¢12
P = P**(2/3)
f= fwhm

delta f=error fwhm

q = -P*b*fwhm
p = -P*a*fwhm

coeff=[1,q, 0,0, p]

coeff2 =[1, -P*b*fwhm?2, 0, 0, -P*a*fwhm?2]
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print(np.roots(coeff)[0])
print(np.roots(coeff2)[0])

# McWhirter criterion

T ="7000
dE = 1240/247

criteria = 1.6e12*T**(1/2)*(dE)**3

print(criteria)

APENDICE B - Rotina Python (Calculo da intensidade das linhas espectrais)

import numpy as np

import scipy

from scipy.integrate import simps
import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

1 in 0=651.442#H -alpha line
1 £ 0=661.675

line = np.round(l_in_0,2)
metal = 'au’

d = pd.DataFrame()

j = pd.DataFrame()

k = pd.DataFrame()

for name in ['a', 'b', 'c', 'd']:
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1=]
#1 =[]

raster 0 =pd.read excel(f'deposited metal/processed data/{name}.xlsx")
raster_au = pd.read_excel(f'deposited metal/processed data/{name} {metal}.xlsx")

lam = pd.read_excel('deposited metal/processed data/lam.xlsx")

mean_0 = raster_0['mean'].values
mean_au = raster_au['mean'].values

x = lam[0].values

int_x = x[int(np.where(x ==1_in_0)[0][0]) : int(np.where(x ==1_f 0)[0][0])]
int_y raster 0 =mean_O[int(np.where(x ==1 in_0)[0][0]) : int(np.where(x ==1 f 0)[0][0])]
int_y raster metal = mean_au[int(np.where(x == 1 in_0)[0][0]) : int(np.where(x ==

Lf 0)[0][0])]

r0 = scipy.integrate.simpson(int y raster 0, int X)

r_au = scipy.integrate.simpson(int_y raster metal, int_x)

l.append(r_au)
m.append(r0)
#k.append(r_au/r0)

#name ='d'
#n="1
per ='80'

for n in range(1, 6):
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a0 = pd.read_excel(f'deposited metal/processed data/{name} {per} {n}.xlsx")

a_au = pd.read excel(f'deposited metal/processed data/{name} {metal} {per} {n}.xlsx")

mean = a0['mean'].values

mean_au = a_au['mean'].values

#x = pd.read_excel('deposited metal/processed data/lam.xlsx")[0]
y = mean

yl =mean au

int_x = x[int(np.where(x ==1_in_0)[0][0]) : int(np.where(x ==1_f 0)[0][0])]
int_y = y[int(np.where(x ==1_in_0)[0][0]) : int(np.where(x ==1_f 0)[0][0])]
int_yl = yl[int(np.where(x ==1_in_0)[0][0]) : int(np.where(x ==1 f 0)[0][0])]

r = scipy.integrate.simpson(int_y, int_x)

rl = scipy.integrate.simpson(int_y1, int_x)
m.append(r)

#mm.append(f'{name} {metal} {per} {n}')

l.append(r1)
#k.append(rl/r)
#ll.append(f' {name} {metal} {per} {n}")

11 = np.array(l)

ml = np.array(m)

j[f' {name}'l =11
k[f'{name}'] = ml
d[f' {name}'] = 11/m1
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