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RESUMO

A crescente comercializagao de bijuterias e adornos de baixo custo tem despertado preocupagoes
de saude publica devido a presenga de metais potencialmente toxicos, como chumbo (Pb) e cadmio
(Cd), em concentragdes que frequentemente excedem os limites regulatérios. Diante das
limitagdes das técnicas analiticas convencionais, como a lentiddo da Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry (ICP OES) e a baixa sensibilidade estratigrafica da X ray
fluorescence (XRF), a Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) surge como uma alternativa
promissora. Este trabalho apresenta uma revisdo bibliografica sobre o emprego da LIBS na
identificacdo de contaminantes em bijuterias, fundamentando-se em estudos que demonstram a
eficacia da técnica em matrizes metalicas complexas, como residuos eletroeletronicos (e-waste).
Discute-se o papel essencial da quimiometria para mitigar o efeito de matriz e permitir o
reconhecimento de padrdes composicionais. A revisdo aponta que a capacidade de realizar o perfil
de profundidade (depth profiling) permite distinguir entre revestimentos superficiais e a
composicdo real do nucleo das pegas, preservando a integridade estética do adorno. Conclui-se
que a integracdo entre a fisica do plasma e algoritmos de analise multivariada estabelece a LIBS
como uma ferramenta estratégica de Quimica Analitica Verde, com alto potencial para aplicagdo

em sistemas de vigilancia sanitaria e triagem rapida de mercado.

Palavras-chave: LIBS. Bijuterias. Metais Toxicos. Quimiometria. Revisdo Bibliografica.



ABSTRACT

The growing commercialization of low-cost jewelry and ornaments has raised public health
concerns due to the presence of potentially toxic metals, such as lead (Pb) and cadmium (Cd), in
concentrations that frequently exceed regulatory limits. Given the limitations of conventional
analytical techniques, such as the slow turnaround of Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICP OES) and the low stratigraphic sensitivity of X ray fluorescence
(XRF), Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) emerges as a promising alternative. This
work presents a bibliographic review on the use of LIBS for identifying contaminants in jewelry,
based on studies that demonstrate the technique's effectiveness in complex metallic matrices, such
as waste electrical and electronic equipment (e-waste). The essential role of chemometrics is
discussed to mitigate the matrix effect and enable the recognition of compositional patterns. The
review indicates that the ability to perform depth profiling allows for the distinction between
surface coatings and the actual composition of the pieces' core, preserving the aesthetic integrity
of the ornament. It is concluded that the integration between plasma physics and multivariate
analysis algorithms establishes LIBS as a strategic Green Analytical Chemistry tool, with high

potential for application in health surveillance systems and rapid market screening.

Keywords: LIBS. Low-Cost-Jewelry. Toxic Metals. Chemometrics. Bibliographic Review.
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1. INTRODUCAO

1.1 O Cenario das Bijuterias

O instinto humano para usar ornamentos para expressdo pessoal e comunicagdo ¢
amplamente reportado na historia. Evidéncias arqueoldgicas consistentemente trazem de volta
uma linha do tempo deste comportamento. Por exemplo, em 2021, arquedlogos da Universidade
do Arizona descobriram o mais antigo ornamento de joalheria, que se trata de um corddo de 33
conchas de caracol marinho. O objeto foi encontrado em uma caverna no oeste de Marrocos,
datado de 142.000 e 150.000 anos atras [1]. De forma similar, garras de aguia de 130.000 anos
foram localizadas na Croécia com evidéncias de corte e polimento [2] e fragmentos de ostras e de
escalopes com furos de suspensao de 50.000 anos encontrados na Espanha [3].

Atualmente, o mercado de joalheria e acessorios de moda movimenta bilhdes de ddlares
anualmente, sendo que para 2026 ¢ prevista uma receita mundial de US$ 408,64 bilhdes. Este
setor apresenta uma trajetéria de expansao sélida, com uma taxa de crescimento anual composta
(CAGR, Compound Annual Growth Rate) estimada em 5,10% para o periodo de 2026 a 2031.
Nesse cendrio global, a China consolida-se como o principal polo produtor e consumidor, com
uma receita estimada em US$ 126 bilhdes apenas para o ano de 2026, refletindo o papel central
das economias asidticas na cadeia de suprimentos dos adornos. Um dado alarmante para a
vigilancia sanitéria e o controle de qualidade ¢ que aproximadamente 75% das vendas totais deste
mercado até 2026 serdo atribuidas a joias ndo luxuosas (bijuterias) [4]. A crescente
comercializacdo desses produtos acessiveis indica uma producdo em larga escala que,
frequentemente, recorre ao uso de ligas metélicas de baixo custo para garantir a competitividade
de precos. Contudo, essa popularizacdo do consumo mascara um problema critico de satde
publica: o uso indiscriminado de metais potencialmente tdxicos, como o chumbo (Pb) e o cadmio
(Cd), para conferir propriedades fisicas desejaveis a custos reduzidos que impacta,
majoritariamente, paises em desenvolvimento e classes sociais mais baixas [5].

No cenario brasileiro, limites de concentragdo para Pb e Cd em bijuterias foram
estabelecidos apenas em 2015 pelo INMETRO [6]. Este dispositivo determina que joias e
bijuterias destinadas a criangas e adultos s6 podem ser comercializadas se os teores de Cd e Pb
forem iguais ou inferiores a 0,01% e 0,03% (m/m), respectivamente. Entretanto, o cumprimento
dessa norma enfrenta barreiras praticas severas: enquanto a legislagdo busca mitigar riscos, a
realidade do mercado revela pegas com teores de Cd que chegam a 30% (m/m) mesmo apds a
publicacdo da portaria, um valor que excede o limite legal em 3.000 vezes [7]. Essa discrepancia

representa um perigo invisivel e imediato. Para o publico infantil, a toxicidade ¢ amplificada pelo
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comportamento de levar objetos a boca, o que pode resultar na ingestdo direta de lascas de tintas
ou fragmentos metalicos durante periodos criticos de desenvolvimento neurolégico [8]. Ja para os
adultos, a exposic¢ao ¢ predominantemente dérmica, sendo que o contato prolongado com o suor
humano atua como um agente lixiviante, promovendo a migra¢gao de ions metalicos da liga para a
pele, o que pode desencadear desde dermatites severas até a absorcdo sistémica de elementos
carcinogénicos [9]. Além disso, o descarte inadequado dessas pegas contribui para a contaminagao
ambiental, pois os metais potencialmente toxicos sdo persistentes e podem lixiviar para o solo e
lengois freaticos, entrando na cadeia alimentar [10].

Apesar da urgéncia em fiscalizar esses produtos, os protocolos laboratoriais convencionais,
baseados majoritariamente na técnica de inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP OES), mostram-se anacronicos diante da velocidade do comércio moderno. O preparo de
amostras para o ICP OES exige a dissolugdo total das ligas metélicas em meios acidos fortes
(digestdo assistida por radiagdo micro-ondas ou outros sistemas fechados), um processo moroso
que demanda horas e gera um volume consideravel de residuos quimicos toxicos [11]. Essa
lentiddo procedimental impede uma fiscalizagdo em 'tempo real' nos portos e centros de
distribuicdo, criando gargalos logisticos que dificultam a retirada imediata de lotes contaminados
do mercado. Surge, portanto, a necessidade de mudar para métodos que seguem os principios de
'Quimica Verde', que permitam uma triagem direta, limpa e instantanea, garantindo a seguranga do
consumidor sem paralisar a dindmica econdmica do setor.

Adicionalmente, a X ray fluorescence (XRF), embora amplamente difundida como uma
ferramenta de triagem portatil e nao destrutiva, apresenta desafios técnicos intrinsecos no
monitoramento de bijuterias. Devido a natureza da radiacdo de raios X, a técnica ¢ fortemente
influenciada por efeitos de matriz em ligas densas e possui uma profundidade de penetragdo
limitada, o que pode gerar resultados imprecisos em pegas com multiplos banhos galvanicos ou
camadas de protecao espessas. Frequentemente, o XRF falha em distinguir se o contaminante esta
na superficie ou no nucleo do adorno, além de apresentar limites de deteccdo que podem ser
insuficientes para quantificar teores criticos de elementos leves ou tracos em matrizes metélicas
complexas [12].

Nesse contexto, a laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) surge como uma evolugao
tecnologica necessaria. Ao unir a capacidade de realizar perfis de profundidade (atravessando
camadas de banho) com a robustez da analise exploratoria de dados, a técnica permite ndo apenas
a detecgdo instantdnea, mas a classifica¢do inteligente das ligas. Essa abordagem supera a

dependéncia de padrdes de calibragdo, um gargalo tanto para o XRF quanto para o ICP OES, e
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oferece uma resposta analitica definitiva, alinhada a urgéncia da vigilancia sanitéria e aos preceitos

de uma quimica analitica moderna e sustentavel.

1.2 Objetivo Geral
Realizar uma revisdo bibliografica sistematica sobre o emprego da técnica LIBS na
identificacdo de metais potencialmente toxicos em bijuterias, analisando sua viabilidade frente as
técnicas tradicionais e o papel das ferramentas quimiométricas na interpretacdo de dados

complexos.

1.3 Objetivos especificos

e Contextualizar o cenario do mercado de bijuterias, abordando o crescimento do consumo de
adornos ndo luxuosos e os impactos da presenca de metais toxicos na saide humana e no meio
ambiente.

e Apresentar os fundamentos teéricos da LIBS, ICP OES e XRF, destacando as vantagens e
limitacdes de cada técnica no contexto da conformidade regulatoria e da Quimica Analitica
Verde.

e Sintetizar a literatura referente a aplicacdo da LIBS em matrizes analogas, como residuos
eletroeletronicos (e-waste), para fundamentar a transposi¢do de métodos analiticos
quantitativos e qualitativos para o setor de adornos.

e Compilar e discutir estudos recentes que utilizam a técnica LIBS especificamente para a
determinagdo de metais em bijuterias, focando em estratégias de perfil de profundidade (depth
profiling) e deteccdo de contaminantes como Cd e Pb.

e Avaliar, com base na literatura consultada, as perspectivas para o uso da LIBS como ferramenta

de triagem rapida em sistemas de vigilancia sanitaria e controle de qualidade industrial.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LIBS

2.1.1 A Interacio do Laser com a Matéria

A técnica LIBS se baseia na incidéncia de pulsos de laser de alta energia (tipicamente entre
10 e 100 mJ) na superficie da amostra, promovendo a ablagao do material, cujo mecanismo varia
conforme a duragao do pulso. No regime de nanossegundos (ns), predominam processos térmicos:
o pulso aquece a superficie rapidamente, promovendo a fusdo e vaporizagdo de uma fragdo da
matriz. Esse vapor expande-se e, sob temperaturas extremas (10.000 a 20.000 K), ioniza-se para
formar o plasma, que ¢ um meio composto por elétrons livres, ions e espécies neutras. Durante a
expansdo, o plasma absorve energia adicional do laser via Bremsstrahlung Inverso (Figura 1),
mecanismo no qual elétrons livres ganham energia cinética ao colidirem com atomos e ions no
campo eletromagnético do feixe. Esse fendmeno reaquece a nuvem de plasma, aumentando sua
temperatura e tempo de vida; contudo, se a absor¢do for excessiva, ocorre a blindagem do plasma
(plasma shielding). Nesse estagio, o plasma torna-se opaco a radiagdo incidente, impedindo que o
restante da energia atinja a superficie, o que limita a taxa de ablagao, embora resulte em um plasma
mais radiante. A medida que o plasma resfria, as espécies excitadas retornam a estados de menor
energia, emitindo radiacdo em comprimentos de onda caracteristicos, que ¢ coletada, dispersada
por um espectrometro e registrada por um detector. Em contraste, no regime de femtossegundos
(fs), a duracao do pulso € inferior ao tempo de relaxagdo térmica dos elétrons, o que promove uma
transi¢do direta do estado solido para o plasma (ablacao ndo térmica), minimizando a condugao de
calor para a vizinhanga da amostra. Nesse caso, o pulso possui uma densidade de energia tao alta
que provoca a excitacdo da amostra via absor¢do de multiplos foétons, tunelamento e ionizagdo em
avalanche. Isso gera ions altamente carregados através de um fendmeno chamado explosao de
Coulomb. Nesse sentido, enquanto lasers de ns geram uma emissdo continua (background) intensa
no inicio do processo, exigindo um tempo de atraso (delay time) maior para evitar a satura¢ao do
sinal, os lasers de fs apresentam um decaimento mais rapido do ruido, resultando em maior
sensibilidade e limites de deteccdo melhores. O regime de picossegundos (ps) situa-se em uma
zona intermediaria: embora apresente conducgdo térmica reduzida em relagdo ao ns, sua precisao e

controle de ablagdo ainda sao inferiores aos observados no regime de fs [13, 14, 15].
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Figura 1: Estagios de vida do plasma: (a) ignigdo, (b) expansio e resfriamento, (¢) eje¢do da particula e
condensacéo.

2.1.2 Instrumentacio
Na Figura 2 pode-se verificar um esquema geral para o sistema LIBS, constituido de uma
fonte de laser, (comumente Nd:YAG em 1064 nm ou 532 nm), um sistema 6ptico de focalizagdo
e coleta, uma camara de amostragem e posicionamento, um sistema de espectrometro e detector,

e um sistema de controle e processamento de dados.

E! 1h.
Laser Nd-YAG 1064 nm == (‘} fhehe
I Raio Laser

Unidade de ——
[« ? ) Lent
. controle de tempo s

Figura 2: Esquema tipico de um equipamento LIBS.
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2.1.2.1 O Laser

O termo LASER ¢ um acronimo para Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation (Amplificagdo da Luz por Emissao Estimulada de Radiag¢do). Seu funcionamento
fundamenta-se na interacao controlada da radiacdo com a matéria para produzir um feixe de luz
com propriedades singulares: alta intensidade, direcionalidade, monocromaticidade e coeréncia
espacial e temporal. Estruturalmente, um sistema laser ¢ composto por trés elementos essenciais:
um meio ativo (sélido, liquido ou gasoso), um mecanismo de bombeamento (fonte de excitagao
externa) e um ressonador optico ou cavidade do laser. O processo se inicia quando a fonte externa
fornece energia ao meio ativo, cujos atomos ou moléculas absorvem essa energia, promovendo
seus elétrons do estado fundamental para estados excitados de maior energia. Para o
funcionamento do laser, € preciso alcangar a inversao populacional, um estado de nao-equilibrio
térmico onde a densidade de atomos em estados excitados supera a daqueles em estados de menor
energia. A amplificagdo ocorre por meio da emissdo estimulada: quando um foton incidente, com
frequéncia correspondente a transi¢do energética do meio, interage com um atomo ja excitado,
induz o retorno deste ao estado inferior. Esse fendmeno resulta na emissdo de um segundo foton
idéntico ao primeiro em fase, frequéncia, dire¢ao e polariza¢ao. No interior do ressonador optico,
composto por dois espelhos paralelos, a luz ¢é refletida sucessivamente, atravessando o meio ativo
e desencadeando uma rea¢do em cadeia de novas emissdes estimuladas. Ao atingir o limite de
ganho (threshold), uma fracdo da luz amplificada escapa através do espelho parcialmente
transparente, consolidando o feixe laser [13-16].

Os lasers podem ser classificados de diversas formas, sendo a mais comum baseada no
estado fisico do seu meio ativo. Os lasers de estado so6lido utilizam ions dopados em cristais ou
vidros, e o de Nd:YAG (granada de itrio-aluminio dopada com Nd3*) é o mais comum para a
LIBS devido a sua robustez e alta poténcia, operando em 1064 nm. Outros lasers de estado s6lido
sdo os lasers de rubi (6xido de aluminio dopado com Cr3*) e o de Ti:Safira (6xido de aluminio
dopado com Ti3"), conhecido por sua ampla faixa de sintonizaco (de 660 a 1180 nm) e uso na
geragdo de pulsos ultracurtos. Os lasers a gas t€ém um gés ou uma mistura gasosa como meio ativo
(como He/Ne, C0O,, N,), excitado geralmente por descarga elétrica, e os liquidos utilizam de

solucdes organicas como o corante Rodamina 6G [13-16].

2.1.2.2 Sistema Optico
O sistema Optico na técnica LIBS ¢ responsavel tanto pela focalizagdo do feixe de laser
para a criacao do plasma quanto pela coleta da radiagdo eletromagnética emitida, conduzindo-a ao

sistema de detec¢do para analise espectral. Esse conjunto pode ser composto por lentes, fibras
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oOpticas ou sistemas hibridos. A escolha do material constituinte das lentes depende da faixa
espectral de operacgdo, sendo que para o visivel e infravermelho préoximo, emprega-se comumente
o vidro borossilicato (BK7), enquanto o quartzo ¢ a alternativa indicada para comprimentos de
onda inferiores a 340 nm (ultravioleta). Em aplica¢des no infravermelho distante, utilizam-se
materiais como seleneto de zinco (ZnSe), germanio (Ge) ou cloreto de sdédio (NaCl). As lentes
utilizadas apresentam tipicamente didmetros entre 25 e 50 mm, dimensdo necessaria para
comportar a largura do feixe incidente, e devem possuir revestimentos antirreflexo para minimizar
perdas por transmissao. Um parametro critico nesse arranjo € a distancia focal (f), que determina
a irradiancia no ponto de impacto necessaria para atingir o limiar de formagao do plasma. A relagao
entre a distancia focal, a distancia do objeto (p) e a distdncia da imagem (q) ¢ regida pela lei
fundamental da optica geométrica (1/f) = (1/p) + (1/q). Além de prover a densidade de energia
necessaria na superficie da amostra, as lentes sdo fundamentais no sistema de coleta para colimar
a luz emitida pelo plasma ou focaliza-la com precisdo no ntcleo de uma fibra optica, garantindo a

integridade do sinal analitico conduzido ao espectrometro [13, 15, 16, 20].

2.1.2.3 Espectrometro

O espectrometro ¢ o componente responsavel por processar a radiagdo policromatica
emitida pelo plasma, decompondo-a em seus comprimentos de onda constituintes para a obtengao
da assinatura espectral da amostra. O arranjo Optico convencional ¢ baseado em uma fenda de
entrada, por onde a luz penetra e € colimada por um espelho interno. Em seguida, o feixe atinge
uma grade de difragdo, sendo disperso em angulos que dependem estritamente do comprimento de
onda (A). Um segundo espelho focaliza essa luz dispersa no plano focal, onde o detector converte
os fotons em sinais eletronicos. Entre as configuragdes mais relevantes, destacam-se os modelos
Czerny-Turner, Echelle e Paschen-Runge. O modelo Czerny-Turner ¢ o arranjo classico, que
utiliza uma grade de difrac¢@o plana e espelhos esféricos; embora robusto, apresenta limitagdes na
cobertura espectral simultdnea em alta resolugcdo. Por outro lado, o espectrometro Echelle
consolidou-se na técnica LIBS por sua compacidade e alta resolu¢do em uma faixa extensa (ex:
165 a 1000 nm). Este sistema utiliza uma grade de difracdo operando em ordens elevadas, o que
resulta na sobreposi¢do dessas ordens. Para contornar isso, um prisma (ou grade de baixa
dispersdo) atua como elemento de dispersdo cruzada, empilhando as ordens verticalmente. Este
arranjo exige detectores bidimensionais, como o CCD (Charge-Coupled Device), nos quais cada
secdo vertical representa um segmento do espectro para posterior reconstrugdo via software. Por
fim, o modelo Paschen-Runge ¢ frequentemente aplicado em sistemas industriais de alto

desempenho, permitindo a deteccdo simultanea de multiplos elementos com frequéncias de
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aquisi¢ao de até 1 kHz. A escolha de um espectrometro de alta resolucdo ¢ determinante para
mitigar interferéncias espectrais, especialmente em matrizes complexas como as bijuterias, onde
as linhas de emissdo de metais minoritarios (como Pb e Cd) podem sofrer sobreposi¢do por linhas

intensas de constituintes majoritarios (como Cu, Fe e Zn) [13,15, 17].

2.1.2.4 Detector

O detector na técnica LIBS desempenha a fun¢ao de transdutor, convertendo o sinal optico,
composto pelos fotons emitidos pelo plasma e dispersos pelo espectrometro, em sinais elétricos
passiveis de processamento digital. Para garantir a integridade analitica, ¢ fundamental que o
dispositivo apresente alta eficiéncia de deteccdo e sensibilidade em toda a faixa espectral de
interesse. A escolha do detector varia segundo a necessidade de resolucdo espacial ou temporal da
aplicacgdo. Dispositivos como o Photomultiplier Tube (PMT) e 0 Alavanche Photodiode (APD) sao
empregados principalmente em analisadores industriais de alta velocidade para a deteccdo de
elementos especificos, onde a resolugdo espectral completa ndo € o foco principal. Ja para sistemas
que exigem mapeamento espectral, utilizam-se arranjos de sensores. A Photodiode Array (PDA) e
sua versdo intensificada (IPDA) permitem medi¢des com resolucdo temporal, enquanto o CCD
consolidou-se como um dos detectores mais comuns para informagdes bidimensionais, oferecendo
baixo ruido de fundo. No entanto, o CCD Intensificado (ICCD) é amplamente considerado
superior para a técnica LIBS devido a sua capacidade de deteccdo com resolugdo temporal
(gating). O ICCD opera com janelas de integragdo na ordem de nanossegundos, o0 que permite ao
sistema ignorar a radiacdo continua (bremsstrahlung) emitida nos instantes iniciais da formagao
do plasma. Ao sincronizar a abertura do detector apenas com a emissao atdOmica discreta das
espécies de interesse, o ICCD eleva significativamente a rela¢do sinal-ruido (S/N), fator crucial

para a detec¢cdo de metais potencialmente toxicos em concentragdes de nivel trago [13, 15, 17].

2.1.2.5 Parametros de otimizacao

A otimizagdo dos pardmetros experimentais € determinante para o desempenho analitico
da técnica LIBS. A energia do pulso influencia diretamente a massa ablacionada e a taxa de
ablacdo; nesse contexto, a irradiancia (poténcia por unidade de area) e a fluéncia (energia por
unidade de area) sdo variaveis criticas para superar o limiar de formagao do plasma e definir sua
temperatura e densidade eletronica. O comprimento de onda (A) determina a eficiéncia de absor¢ao
da energia pela matriz e as propriedades da pluma, sendo que comprimentos de onda curtos, como
no ultravioleta (UV), favorecem maiores taxas de ablagao e reduzem o fracionamento elementar.

A duracdo do pulso, conforme discutido anteriormente, ajusta o processo de ablagdo: pulsos de
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nanossegundos (ns) privilegiam processos térmicos, enquanto pulsos de femtossegundos (fs)
promovem uma ablag¢do 'fria', mitigando o efeito de blindagem do plasma. Estratégias como o uso
de pulsos multiplos (DP-LIBS - Double-Pulse LIBS) podem reaquecer o plasma inicial, resultando
em ganhos de sinal de até duas ordens de grandeza. Além disso, o tamanho do ponto focal e as
condi¢des da atmosfera circundante (composi¢do e pressao) modulam a expansdo da pluma e a
intensidade da emissdo Optica; o uso de Argdnio (Ar), por exemplo, pode intensificar o sinal,
enquanto o Hélio (He) auxilia na resolucdo espectral ao reduzir o alargamento das linhas. Fatores
intrinsecos a amostra, como dureza, morfologia superficial e compactagdo, afetam a massa
removida e a reprodutibilidade das medidas. Por fim, o processamento quimiométrico desempenha
um papel vital na otimizacdo analitica, seja no pré-processamento para redug¢do de ruido
(normalizacdo e correcdo de linha de base), seja no uso de planejamentos experimentais (fatorial
e metodologia de superficie de resposta) para a determinagdo das condigdes ideais de operagdo

[13, 15, 17, 19].

2.1.2.6 Efeito de Matriz

Complementarmente aos parametros de otimizagdo instrumental, o efeito de matriz
representa o principal desafio para a exatiddo e precisdo em analises quantitativas na técnica LIBS.
Ele ocorre por meio de alteragdes na intensidade de emissdo de um analito decorrentes de variagdes
nas propriedades fisico-quimicas da amostra, e ndo apenas de sua concentracdo. Os efeitos de
matriz fisicos estdo intrinsecamente ligados as propriedades discutidas anteriormente, como
rugosidade, dureza e condutividade térmica; estes fatores modulam a eficiéncia do acoplamento
laser-matéria e, consequentemente, a taxa de ablacdo. J& os efeitos de matriz quimicos ocorrem
quando a constituicdo elementar da amostra provoca flutuagcdes em parametros fundamentais do
plasma, como a temperatura e a densidade eletronica. Essas oscilagdes podem resultar em uma
ablacdo ndo estequiométrica, ou seja, onde a pluma ndo representa fielmente a composi¢ao do
solido, e em respostas analiticas ndo lineares, prejudicando a repetibilidade dos resultados. A
interacao do sistema com a atmosfera circundante, conforme mencionado na etapa de otimizagao,
também pode aumentar essas interferéncias ao alterar a dindmica de expansdo do plasma. Nesse
cenario, a Quimiometria se torna indispensdvel para a mitigacdo do efeito de matriz. Suas
ferramentas sdao aplicadas desde o pré-processamento e normalizagdo dos dados até estratégias
avancadas de calibracdo multivariada. Além disso, a fusdo de dados com outras técnicas
espectroanaliticas e o uso de imagens hiperespectrais permitem contornar a heterogeneidade das

amostras. Essas abordagens compensam limita¢des individuais das técnicas convencionais e
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auxiliam na visualizagdo da distribuicdo elementar, garantindo uma representacdo da matriz

mesmo em amostras complexas como as bijuterias [17-20].

2.2 ICP OES

Na técnica ICP OES, o plasma ¢ gerado e mantido por um campo eletromagnético de
radiofrequéncia (RF) em um fluxo de gas, geralmente argénio. Diferente da LIBS, onde o plasma
¢ gerado por pulsos de laser, no ICP o plasma ¢ uma fonte continua de energia térmica de altissima
temperatura. O processo comega com o fluxo de gés argdnio através da tocha. Como o argonio
puro ¢ um isolante térmico e elétrico, a ionizagao inicial ¢ induzida por uma faisca de alta voltagem
proveniente de uma bobina de Tesla. Essa centelha fornece os primeiros elétrons livres e ions
necessarios para iniciar a condutividade elétrica no gas. A energia para manter o plasma ¢ fornecida
por um gerador de radiofrequéncia (RF), que opera tipicamente em frequéncias de 27,12 MHz ou
40,68 MHz com uma poténcia entre 0,5 ¢ 2 kW. Essa poténcia ¢ transferida ao gas através de uma
bobina de indugdo (geralmente feita de cobre e resfriada a 4gua ou gas) que circunda a parte
superior da tocha. A bobina atua como uma antena, criando um campo magnético flutuante que
oscila na mesma frequéncia do gerador. Os ions e elétrons livres gerados na etapa anterior
interagem com esse campo magnético, sendo forcados a fluir em caminhos anulares fechados
dentro da bobina. A resisténcia oferecida pelos ions e elétrons a esse fluxo de carga resulta no
aquecimento 6hmico do plasma. Através de colisdes continuas entre os elétrons acelerados e os
atomos neutros de argdénio, ocorre uma ionizacdo em cascata que sustenta o plasma
indefinidamente enquanto houver fornecimento de energia e gas. O plasma resultante atinge
temperaturas extremamente altas, variando entre 5.000 K e 10.000 K. Uma vez que o plasma esta
estabilizado em uma forma de tor6ide (anel), a amostra deve ser introduzida. Para que isso ocorra,
visto que o sistema de introdug¢@o convencional demanda que a amostra esteja preferencialmente
no estado liquido para a nebulizacdo, matrizes solidas necessitam de uma etapa prévia de preparo.
Esse procedimento envolve o tratamento da amostra por digestao acida total, que € frequentemente
empregado a partir de aquecimento por micro-ondas e do uso de reagentes concentrados e
corrosivos, o que torna o processo laborioso, lento e destrutivo. Na sequéncia, ao entrar em contato
com o plasma, o aerossol passa por uma sequéncia rapida de eventos térmicos devido as altas
temperaturas: desolvatagdo (secagem), vaporizagdo, atomizag¢do e, finalmente, ionizacdo e
excitagdo. O plasma do ICP ¢ considerado uma fonte de excitacdo ideal porque ¢ quimicamente
inerte, evitando a formacdo de o6xidos. Além disso, a secdo transversal do plasma apresenta

temperatura relativamente uniforme, o que minimiza interferéncias e permite andlises em ampla
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faixa linear de concentragdo e o estabelece como o método de referéncia para a validacdo de novos

protocolos analiticos [21, 22, 23].

2.3 XRF

A XRF ¢ uma técnica analitica baseada na medi¢do da radia¢do secundaria (fluorescéncia)
emitida por uma amostra quando esta ¢ excitada por uma fonte primaria de raios X. Os raios X sdo
radiacoes eletromagnéticas com comprimentos de onda curtos, tipicamente entre 0,01 ¢ 10 nm. Na
etapa de excitacdo e ionizagdo a amostra ¢ atingida por raios X de alta energia (feixe primario)
provenientes de um tubo de raios X ou de uma fonte radioativa. Essa radia¢do possui energia
suficiente para ejetar um elétron das camadas orbitais mais internas do atomo (como as camadas
K ou L), transformando o 4&tomo em um ion excitado com uma vacancia. A fim de estabilizar o
sistema, um elétron de uma camada orbital superior, ou seja, de maior energia, “salta” para
preencher o espaco vazio na camada interna, liberando o excesso de energia na forma de um f6ton
de raios-X (fluorescéncia de raios-X). A técnica pode ser implementada de duas formas principais:
1) ED-XRF (Dispersdao de Energia), onde o detector mede diretamente a energia dos fotons de
raios X incidentes e ¢ a base dos equipamentos portateis devido a simplicidade mecanica; 2) WD-
XRF (Dispersao de Comprimento de Onda), que utiliza cristais difratores para separar a radiacao
em diferentes comprimentos de onda antes da detecg@o, baseando-se na Lei de Bragg (2dsin6=nA),
e oferece maior resolucdo espectral, mas os instrumentos sao geralmente maiores, mais complexos

e de alto custo [22, 24].

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Cenario dos Metais Potencialmente Toxicos em Bijuterias

O cenério global de produgdo de bijuterias e acessorios de moda ¢ caracterizado por uma
ampla diversidade de ligas metélicas, muitas vezes fabricadas com materiais de baixo custo a fim
de atender a alta demanda do mercado. Contudo, essa acessibilidade economica mascara a
presenca de metais potencialmente toxicos, como Cd e Pb. O Pb, historicamente o contaminante
mais comum, ¢ usado para conferir brilho as tintas, estabilizar e atuar como um agente anti-
corrosivo [25]; uma analise recente de bijuterias para adultos adquiridas em plataformas de e-
commerce chinesas revelou que 71% das amostras excederam os limites de seguranca da Unido
Europeia para Pb [10]. Pesquisas no mercado cambojano mostraram que 35% das bijuterias e

brinquedos falharam nas diretrizes internacionais, sendo que o maior risco foi identificado nos

fechos de colares, que apresentaram uma concentragao meédia de 76,7% de Pb quando analisados
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em seu interior [25]. Em centros de produ¢do informal (como o polo de Limeira-SP), o Pb ¢
detectado em fios de solda (até 52% de Pb) e poeira nos locais de trabalho, expondo as familias
dos trabalhadores [26]. Com o aumento da fiscalizagdo sobre o Pb, o Cd surgiu como um substituto
de menor custo apos a proibi¢ao de baterias de niquel-cadmio (NiCd) na Unido Europeia em 2008
e a eliminagdo de descontos fiscais na China, que gerou um excesso de Cd no mercado [27]. Ele
também ¢ usado com a finalidade de dar brilho e peso as pecas, imitando joias de melhor qualidade
[28]. Pesquisas recentes detectaram bijuterias com concentragdes de Cd de até 45,9% (m/m) [29,
30]. Adicionalmente, outros elementos de elevada toxicidade tém sido detectados em niveis
criticos, como o mercurio (Hg), presente em até 90% de joias para adultos em plataformas de e-
commerce [10] e niquel (Ni), este ultimo alcangando teores de até 47,7% em determinadas ligas
[25].

A literatura cientifica alerta que a exposi¢ao cronica a esses elementos, mesmo em baixas
concentragdes, estd associada a graves efeitos sistémicos, incluindo neurotoxicidade e
carcinogenicidade, sendo as criangas o grupo mais vulneravel devido ao seu sistema nervoso em
desenvolvimento, por absorverem substancias nocivas mais facilmente e possuirem
comportamentos especificos, como o hdbito de levar objetos a boca que resultam muitas vezes em
ingestao acidental [31, 32]. Além disso, os danos causados por esses metais durante janelas criticas
de desenvolvimento sdo frequentemente persistentes e irreversiveis [33]. Em adultos, o risco ¢
exacerbado pela migragdo metalica induzida pelo contato prolongado com a pele e o suor humano
e, embora a absor¢do pela pele seja menor que a oral, o contato prolongado pode causar dermatites
alérgicas e irritacOes cutaneas, o que torna o controle de qualidade uma questao critica de satde
publica. No Brasil, o controle desses contaminantes ¢ regido pela Portaria Inmetro n°® 60/2015, que
estabelece limites rigorosos de concentragdo de 0,01% para o Cd e 0,03% para o Pb em peso para
bijuterias e joias. Apesar dessa regulamentacgdo, a heterogeneidade das matrizes, que incluem
desde ligas de Cu e Zn até amalgamas complexas, aliada ao fluxo intenso de importagdes, impde
desafios analiticos significativos. Tal cenario demanda métodos de triagem que sejam,
simultaneamente, rapidos, precisos e capazes de lidar com a complexidade inerente a essas ligas

metalicas, justificando o emprego de técnicas avancadas de andlise direta.

3.2 LIBS na Analise de Metais e Ligas Metalicas
A consolidagao da LIBS no campo da arqueometria e na analise de objetos do patrimdnio
cultural fornece o embasamento necessario para o estudo de joias e bijuterias sob o aspecto da
integridade estética. Por ser uma técnica microdestrutiva, a LIBS ¢ amplamente utilizada para a

caracterizacdo elementar de moedas antigas [34], estatuas de bronze [35] joias arqueologicas de
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Au e Ag, e outros variados artefatos metalicos arqueologicos, onde a preservacdo da peca ¢
mandatoria [36]. Na literatura, destaca-se o uso do perfil de profundidade (depth profiling) para
distinguir entre a composicdo da liga original e as camadas de corrosdo ou patinas superficiais
[36]. Para a analise de bijuterias modernas, essa aplicagdo ¢ fundamental, pois fornece o suporte
técnico para identificar se metais potencialmente toxicos estdo presentes apenas no banho
galvanico ou se constituem o nucleo da liga, permitindo uma interpretagdo estratigrafica da peca
sem comprometer seu valor comercial.

Adicionalmente, a eficacia da técnica na caracterizacdo de matrizes metalicas heterogéneas
encontra forte respaldo na literatura sobre reciclagem industrial e processamento de residuos
eletroeletronicos (e-waste). Nesses setores, a alta variabilidade composicional das amostras, que
abrangem desde placas de circuito impresso até fracdes metalicas complexas, assemelha-se aos
desafios encontrados na andlise de adornos, cuja procedéncia da liga base ¢, muitas vezes,
desconhecida ou oriunda de fundi¢des secundarias que utilizam lixo eletronico reciclado [37, 38].
Pesquisas indicam que a LIBS, integrada a ferramentas quimiométricas de reconhecimento de
padrdes, ¢ capaz de classificar em tempo real familias de ligas ndo ferrosas [39, 40] e determinar
a presenga de metais preciosos ou contaminantes, mesmo sob camadas de oxidacdo. A robustez da
técnica reside na capacidade de realizar disparos sucessivos no mesmo ponto, ultrapassando
impurezas superficiais para atingir a composi¢ao real da matriz interna [35].

Essa aplicagdo industrial consolida a fundamentacdo necessaria para o emprego da LIBS
na triagem de bijuterias € no monitoramento de conformidade com normas ambientais, como a
diretiva RoHS (Restriction of Hazardous Substances). A capacidade de analise multielementar
direta, sem preparo de amostras, permite distinguir eficientemente ligas de base (como zamac ou
latdo) e isolar pegas que contenham Pb e Cd, frequentemente empregados como aditivos de baixo
custo para ajustar as propriedades fisicas da fundi¢do [7].

Nesse cenario de alta complexidade, a quimiometria torna-se o elo essencial para viabilizar
a LIBS, atuando como a ferramenta capaz de superar o efeito de matriz. Esse fendmeno, que
representa o maior desafio para analises quantitativas precisas em amostras como o e-waste, 0corre
porque varidveis como morfologia da superficie, condutividade térmica e composicdo quimica
influenciam diretamente a formagao do plasma e a intensidade da emissdo atomica [17, 19, 20].

Para mitigar essas interferéncias, a quimiometria atua em frentes distintas que transformam
o sinal bruto em informagao analitica confiavel:

e Antes da aquisi¢ao dos dados, a quimiometria ¢ aplicada via Planejamento de Experimentos

(DoE). Essa técnica permite identificar as varidveis instrumentais mais importantes (como
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energia do laser, spot size e tempo de atraso) e encontrar a condi¢do ideal de trabalho que
minimize erros ¢ maximize a sensibilidade do sinal [18, 22].

e Tratamento de Dados e Normalizacao: Através de rotinas computacionais, € possivel aplicar
multiplos modos de normalizagdo para compensar a micro-heterogeneidade das superficies e
as flutuacdes na massa ablatada em cada disparo do laser [41, 42].

e Modelagem Multivariada: Diferente das calibragdes tradicionais que focam em um unico
comprimento de onda, algoritmos como o PLS (Partial least squares) processam milhares de
variaveis simultaneamente. Isso permite lidar com o ruido e com sinais sobrepostos, garantindo
modelos robustos para metais como Al, Cu e Fe em matrizes onde métodos simples falhariam
[43, 44].

e [Estratégias de Calibracdo Flexiveis: A quimiometria possibilita o uso de métodos que
independem de padrdes fisicos idénticos, como a CF-LIBS (Calibration-Free), que estima
concentragdes a partir de parametros fisicos do plasma, ou a SSC (Single-Sample Calibration),
que utiliza a correlagdo entre elementos para corrigir o sinal de forma sistémica [45].

e Reconhecimento de Padrdes e Fusdo de Dados: A capacidade de realizar uma 'impressao
digital' (fingerprint) espectral permite que ferramentas como PCA (Principal Component
Analysis) e SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogy) classifiquem
automaticamente dispositivos eletronicos e polimeros por similaridade, por exemplo [40].
Além disso, a fusdo de dados com outras técnicas, como a micro-XRF, amplia a confiabilidade
do modelo ao fornecer informagdes complementares sobre a matriz que a LIBS sozinha
poderia nao captar [46].

Dessa forma, a unido entre a fisica do plasma e a inteligéncia estatistica da quimiometria
ndo apenas resolve as limitacdes instrumentais, mas estabelece a LIBS como uma tecnologia de

ponta para a gestao de residuos e a prote¢do da satide publica no mercado de adornos.

3.2.1 Métodos analiticos quantitativos e qualitativos para WEEE

A literatura sobre o processamento de residuos eletroeletronicos oferece um alicerce
metodoldgico fundamental para a andlise de bijuterias, dada a semelhanga entre as ligas metalicas
e os revestimentos galvanicos de ambos os setores.

Aquino et al. (2015) utilizaram a LIBS e PCA para analisar perfis de distribui¢do de Au e
Ag em componentes de computadores e celulares. A técnica revelou uma segregacao clara entre a
superficie (rica em Au) e as camadas profundas (Cu e Ni), permitindo comparar espessuras
relativas e identificar a transi¢do para a base polimérica nas carcagas de celulares. Comparada ao
SEM-EDS e a ED-XRF, a LIBS superou limitagdes de andlise em amostras pequenas e na distingdo
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estratigrafica entre revestimento e liga uniforme, mostrando-se uma alternativa agil, econdmica e
com potencial para sistemas portateis [47].

Garcia et al. (2021) propuseram a LIBS como ferramenta de Quimica Analitica Verde para
0 monitoramento em tempo real da recuperacao de Cu em processos industriais, visando substituir
analises lentas como o ICP OES. Utilizando mapas de contorno e planejamento fatorial fracionario,
os autores correlacionaram o sinal de Cu com a eficiéncia de extracdo, validada em até 98% pelo
método de referéncia. O estudo concluiu que a técnica ¢ robusta para o controle industrial da
lixiviagdo, eliminando a necessidade de digestao acida total e permitindo interromper a reagao no
momento ideal, o que economiza tempo e reagentes [48].

Andrade et al. (2021) aplicaram a fusdo de dados de LA-ICP-MS, LIBS e micro-XRF,
combinados com PCA, para caracterizar 40 amostras de placas de circuito impresso (PCBs).
Enquanto a micro-XRF e a LIBS identificaram metais majoritarios, o LA-ICP-MS foi superior
para elementos estratégicos (In, Pd, Ga). A fusdo de dados LIBS e micro-XRF via PLS reduziu o
erro de validacdo (SECV) para 3,23% e melhorou a exatidao para a faixa de 81-119%, superando
os modelos univariados. Concluiu-se que essa abordagem ¢ a mais robusta para analisar amostras
milimétricas de e-waste, promovendo praticas de reciclagem mais sustentaveis [46].

Ferreira et al. (2024) investigaram a fusdo de dados entre LIBS e ED-XRF na quantificacdo
de Al, Cu e Fe em PCBs utilizando modelos multivariados como PLS, PCR (Principal Component
Regression), MLPCR (Maximum Likelihood Principal Component Regression) e ECPR (Error
Covariance Penalized Regression). O estudo demonstrou que, embora o ECPR e o PLS tenham
apresentado boa estabilidade para Cu e Fe, a fusdo de dados trouxe ganhos marginais de precisdao
(16% para Cu e 3% para Fe), enquanto para o Al apresentou menor desempenho. Os autores
concluiram que a estratégia de fusdo ¢ invidvel industrialmente devido ao custo e complexidade
operacional, validando a técnica LIBS isolada como uma ferramenta poderosa para o
monitoramento rapido de metais criticos [49].

Ali et al. (2024) combinaram Inteligéncia Artificial e LIBS para a classificacao répida de
cinco tipos de ligas de aluminio em residuos eletronicos. Como a PCA apresentou sobreposicoes
devido a predominancia do Al, foram aplicados algoritmos supervisionados (SVM, Support Vector
Machine, LDA, Linear Discriminant Analysis, KNN, K-Nearest Neighbors). A LDA atingiu 96,5%
de acuracia com processamento rapido, enquanto a SKNN (Subspace K-Nearest Neighbor) obteve
o melhor desempenho geral (98%). O estudo concluiu que o sistema LIBS assistido por IA permite
classificar ligas de forma eficaz e ndo invasiva, sugerindo que a integracdo robdtica pode aumentar

a eficiéncia na recuperagdo de metais secundarios de forma econdmica e sustentavel [39].
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3.3 Aplicacdes recentes da LIBS na analise de bijuterias
Os autores Araujo T. L., Pereira F. M. V. e Pereira-Filho E. R. (2024) analisaram quinze
amostras de bijuterias com foco em identificar a presenga e a migracdo de metais potencialmente
toxicos. A LIBS foi aplicada na anélise direta das pecas, sem preparo prévio, enquanto a ED-XRF
foi utilizada na complementacdo da caracteriza¢ao dos elementos, e a ICP OES, na determinagao
quantitativa dos metais extraidos em suor sintético. A Tabela 1 traz um resumo comparativo entre

as técnicas utilizadas no estudo [50].

Tabela 1. Comparativo entre as técnicas LIBS, ED XRF e ICP OES no estudo com bijuterias.

Técnica Vantagens Limitagdes Papel no estudo

LIBS - Andlise direta de solidos com | - Dificuldade de calibragao; Identificou diversos
minimo preparo prévio; - Efeito de matriz e heterogeneidade | metais nas bijuterias (Cd,
- Alta frequéncia analitica; da superficie; Pb, Ni, Cu, Cr, Zn etc.) e
- Baixa ou nenhuma geragio - Nem todos os elementos forneceu visdo global da
de residuos; eletronegativos sdo facilmente composicao.
- Perfil de profundidade. detectados (Cl, S, Br);

- Micro-destrutiva.

ED XRF - Complementa a LIBS; - Menor sensibilidade para Confirmou e detalhou os
- Boa detecgdo de elementos elementos leves (z < Na); resultados da LIBS,
com alto nimero atomico; - Limitada por revestimentos; refor¢ando a presenca de
- Alta frequéncia analitica; - Requer fragmentacao da amostra. Cd, Cu, Ni, Zn, Cr, Fe e
- Nao destrutiva. Mn.

ICP OES - Alta sensibilidade e precisdo; | - Requer preparo de solugdo (no Avaliou a liberagdo de
- Quantificagao confiavel de caso foi a extragdo em suor metais das bijuterias em
metais em solug@o; sintético); suor sintético, mostrando
- Permite verificar migracdo - Geragao de residuos; que Cd, Cu, Ni, Cr e Pb
de elementos. - Destrutiva. migram para a pele em

contato prolongado.

No estudo, a PCA foi a principal técnica utilizada para a analise exploratoria de dados. Ela
permitiu reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados, facilitando a visualizagdo de padroes e
tendéncias globais das amostras. Através dos graficos de loadings, foi possivel observar
correlacdes entre os elementos quimicos, permitindo identificar quais ligas metalicas foram
utilizadas na fabricagdo, como as ligas de Fe-Mn e Zn—Cd-Ni. Através das imagens
hiperespectrais e mapas de scores gerados a partir dos dados LIBS (Figura 3), os autores obtiveram
mapas quimicos das pecas que possibilitaram a caracterizagdo de toda a area de ablagdo, para

diferentes perfis de profundidade.
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Pouzar ef al (2017), aplicaram a técnica LIBS de uma forma inovadora para as bijuterias:
em vez de analisar o metal solido diretamente, ela foi utilizada para determinar a concentragdo de
Cd nos lixiviados (solucdes) resultantes do teste de migracdo em suor artificial. O método foi
validado por comparagdo com a técnica ICP OES e os resultados médios de ambas as técnicas
foram estatisticamente iguais, embora a LIBS tenha apresentado um desvio padrdo maior. Os
autores destacaram vantagens como a alta velocidade de andlise, o consumo minimo de amostra e
a possibilidade de armazenar as amostras secas no papel por longos periodos para futuras

verificagdes [29].

4. CONSIDERACOES FINAIS

A presente revisdo bibliografica permitiu concluir que a técnica LIBS se apresenta como
uma alternativa robusta e inovadora para o monitoramento de metais potencialmente toxicos no
mercado de bijuterias. A analise da literatura demonstrou que a principal vantagem da técnica
reside em sua capacidade de andlise direta e estratigrafica, permitindo a distingdo entre
revestimentos superficiais e a composic¢ao real da matriz metalica, superando gargalos técnicos de
métodos convencionais como a XRF e a ICP OES. Ficou evidente que a integracdo com
ferramentas quimiométricas e algoritmos de reconhecimento de padrdes € o elo fundamental para
viabilizar a interpretagdo de dados complexos e mitigar o efeito de matriz intrinseco as ligas
metalicas. Assim, a LIBS ndo apenas atende aos requisitos da Quimica Analitica Verde, como
também oferece o suporte tecnoldgico necessario para fortalecer a vigilancia sanitéria e garantir a
seguranca do consumidor frente a crescente circulacdo de adornos com presenca de metais

pesados.
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