
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS 
CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA 
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 
 
 
 
 

Avaliação da espectrometria de emissão óptica com plasma induzido 

por laser (LIBS) para a determinação de Ba, Cd, Cr e Pb em 

brinquedos 

 
 
 

Quienly Godoi* 
 
 
 

 
Tese apresentada como parte dos requisitos para 
obtenção do título de DOUTOR EM CIÊNCIAS, 
área de concentração: QUÍMICA ANALÍTICA. 

 
 

 
 
 

Orientador: Dr. Francisco José Krug 
 
*Bolsista FAPESP (Processo: 2007/01052-3) 

 
 
 
 

São Carlos - SP 
2010 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ficha catalográfica elaborada pelo DePT da 
Biblioteca Comunitária/UFSCar 

 
 
 
G588ae 

 
Godoi, Quienly. 
    Avaliação da espectrometria de emissão óptica com 
plasma induzido por laser (LIBS) para a determinação de 
Ba, Cd, Cr e Pb em brinquedos / Quienly Godoi. -- São 
Carlos : UFSCar, 2011. 
    141 f. 
 
    Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de São Carlos, 
2010. 
 
    1. Química analítica. 2. Espectrometria de emissão óptica 
com plasma induzido por laser. 3. Brinquedos. 4. Polímeros. 
5. Elementos potencialmente tóxicos. 6. Quimiometria. I. 
Título. 
 
 
                                                     CDD: 543 (20a) 
 

 



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS
Centro de Ciências Exatas e de Tecnologia

Departamento de Química
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA

Curso de Doutorado

Assinaturas dos membros da banca examinadora que avaliaram e

aprovaram a defesa de tese de doutorado da candidata Quienly Godoi,

realizada em 17 de novembro de 2010:

Prof. Dr. FranCl

Dra. Ana Rita de Araujo Nogueira

1\.



 

 

Pouco importa o julgamento dos outros. 

Os seres são tão contraditórios que é impossível  

atender às suas demandas, satisfazê-los.  

Tenha em mente simplesmente ser autêntico e verdadeiro... 

(Dalai Lama) 

 

 

O valor do homem é determinado, 

em primeira linha, pelo grau e pelo sentido em 

que se libertou do seu ego. 

(Albert Einsten) 

 

 

Os homens perdem a saúde para ganhar dinheiro,  

depois perdem dinheiro para recuperar a saúde. (...)  

e vivem como se nunca fossem morrer  

e morrem como se nunca tivessem vivido. 

(Dalai Lama) 
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RESUMO 

 

AVALIAÇÃO DA ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO ÓPTICA COM 

PLASMA INDUZIDO POR LASER (LIBS) PARA A DETERMINAÇÃO DE 

Ba, Cd, Cr E Pb EM BRINQUEDOS. LIBS é uma técnica espectroanalítica que 

emprega a microamostragem por ablação com laser e subseqüente excitação dos 

átomos, íons e fragmentos moleculares presentes no microplasma induzido. A 

técnica foi avaliada para determinação de Ba, Cd, Cr e Pb em amostras de 

brinquedos e também para sua classificação. Para o desenvolvimento do 

trabalho, utilizou-se um laser Q-Switched Nd:YAG (Brilliant, Quantel, França) 

operando no comprimento de onda fundamental (1064 nm), com taxa de 

repetição de 10 Hz e espectrômetro modelo ESA3000 (LLA Instruments, Berlin, 

Alemanha) com óptica Echelle e detector ICCD. As amostras foram cortadas em 

círculos de 3,0 e/ou 1,5 cm de diâmetro, fixados em um porta-amostra e 

acoplados a um amostrador. Os pulsos do laser foram focalizados na superfície 

da amostra. Dez espectros acumulados adquiridos em sistema LIBS foram 

coletados em diferentes posições de cada amostra e a média desses espectros foi 

utilizada como correspondente a uma porção amostrada. O Software ESAWIN, 

banco de dados NIST e algoritmo desenvolvido em ambiente MATLAB® foram 

utilizados para aquisição e tratamento dos dados. A otimização das variáveis foi 

realizada utilizando os Planejamentos Fatorial 24 e Doehlert. Os parâmetros 

operacionais otimizados foram: 18,0 cm de distância lente-amostra, 50 pulsos 

acumulados, 6,0 µs de tempo de integração, 2,0 µs de tempo de atraso e 250 

mJ/pulso. Foram propostas duas estratégias para a calibração: a primeira utilizou 

as amostras de brinquedos para construção das curvas e a segunda usou 

polímeros puros de PEAD e PP. As curvas obtidas apresentaram boa correlação 

e observou-se que a interação laser-polímero varia de acordo com a composição 

química do polímero. A comparação dos resultados obtidos por LIBS e ICP 

OES não apresentaram muita coerência, provavelmente devido à mistura das 
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matrizes poliméricas e, também, no caso das amostras de PEAD+PP, não ter 

sido possível a construção de curvas com a mistura dessas matrizes. Apesar 

destes resultados, é possível utilizar LIBS para avaliar semi-quantitativamente a 

presença dos analitos nos brinquedos. Testes de lixiviação foram feitos em todas 

as amostras de brinquedos. Os valores encontrados foram comparados com os 

valores estabelecidos nas Normas Técnicas NM 300-3:2002 e EN 71-3:2002. Os 

resultados mostraram que poucas amostras de brinquedos excederam os valores 

estabelecidos pelas normas após o teste de lixiviação, apesar de Cd, Cr e Pb 

serem encontrados em algumas amostras com valores totais acima dos valores 

estabelecidos. Na classificação das amostras de brinquedos foram utilizados 

modelos de classificação SIMCA, KNN e PLS-DA, que permitiram uma 

classificação adequada dos brinquedos contaminados por Cd, Cr e Pb.  
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ABSTRACT 

 

EVALUATION OF LASER INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY 

(LIBS) FOR THE DETERMINATION OF Ba, Cd, Cr, AND Pb IN TOYS. 

LIBS is a spectroanalytical technique that employs the microsampling by laser 

ablation and subsequent exitations for atoms, ions and molecular fragments 

presents in induced microplasm.This technique was evaluated for determination 

of Ba, Cd, Cr and Pb in samples of toys and for the application of classification 

methods. A Q-Switched Nd: YAG laser (Brilliant, Quantel, France) operating in 

the fundamental wavelength (1064 nm) with repetition rate of 10 Hz and 

spectrometer model ESA3000 (LLA Instruments Berlin, Germany) with optical 

Echelle and ICCD detector was employed. Samples were cut in circles of 3,0 

and/or 1,5 cm diameter, fixed in sample holder and coupled in a sampler. Laser 

pulses were focused in the surface of sample. Ten accumulated LIBS spectra 

were collected in different positions of each sample and the average of these 

spectra was used to represent a test portion. Software ESAWIN, NIST database 

and an algorithm developed in MATLAB® were used for acquisition and data 

processing. Variables optimization was realized using 24 factorial design and 

Doehlert. Operational optimized conditions consisted of: 18.0 cm lens-to-sample 

distance, 50 accumulated laser pulses, 6.0 µs integration time gate, 2.0 µs delay 

time and 250 mJ laser energy per pulse. Two strategies were proposed for 

calibration, in the first one used toys samples for building calibration curves and 

the second one used pure polymers of HDPE and PP for calibration. The curves 

obtained presented good correlation and was observed that laser-polymer 

interaction depends of chemical composition of polymer. The comparison of 

results obtained with LIBS and ICP OES not were very consistent, probably due 

to the mixture of polymer matrices and for samples HDPE+PP, it was not 

possible to build curves with a mixture of these matrices. However, is possible 

to use LIBS for evaluate semi-quantitative presence of analytes in toys. 
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Leaching tests were realized in all sample toys. Values obtained were compared 

with values established in the technical Norms NM 300-3:2002 and EM 71-

3:2002. The results showed that few toys samples exceeded the values 

established by norms after of leaching test, despite Cd, Cr and Pb have been 

found in some samples with total values above established values. The 

classification of toys samples were realized using the classification models 

SIMCA, KNN and PLS-DA, allowing adequate classification of toys 

contaminated with Cd, Cr and Pb. 
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1 - INTRODUÇÃO 
 

A evolução de técnicas instrumentais, tais como a espectrometria de 

absorção atômica com forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de emissão 

atômica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES) e a espectrometria de 

massa acoplada com plasma (ICP-MS), tem permitido a determinação de 

elementos químicos em concentrações da ordem de µg l-1 a pg l-1. Entretanto, 

essas técnicas envolvem, geralmente, a introdução do analito em solução. Esse 

contexto originou uma das ironias da química analítica moderna, pois, embora 

seja possível a determinação simultânea com excelente sensibilidade em tempos 

inferiores a 1 min, a conversão da amostra sólida em uma solução representativa 

poderá levar de 5 min a 48 h, ou mais, dependendo da complexidade da matriz. 

Esses tratamentos podem envolver uma transformação substancial da espécie 

química de interesse para uma forma apropriada à aplicação do método de 

determinação escolhido, dependendo fortemente da natureza da amostra, do 

elemento a ser determinado e sua concentração, do método de análise e da 

precisão e exatidão desejadas. Assim, as amostras são preparadas na forma de 

soluções usando-se procedimentos de decomposição como a fusão ou a digestão 

ácida, os quais podem resultar em uma dissolução incompleta da amostra, 

perdas de elementos por volatilização e problemas de contaminação. Neste 

sentido, duas linhas de pesquisas na espectrometria atômica foram 

intensificadas. Uma delas consiste na busca por métodos de preparação de 

amostras cada vez mais rápidos e versáteis, e a outra a busca por métodos de 

análise direta, sem nenhum ou com mínimo pré-tratamento da amostra. No 

Brasil, um considerável nível de conhecimento sobre preparo de amostras foi 

gerado e repassado para a sociedade nos últimos 14 anos. Isso tem sido atribuído 

ao evento conhecido como “Workshop sobre preparo de amostras”, que teve a 

sua primeira edição em 1996, no CENA/USP - Piracicaba, e foi realizado pela 
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última vez em 2010, na cidade de São Paulo, na Universidade de São Paulo 

(USP). Por outro lado, poucos estudos têm sido realizados visando ao 

desenvolvimento de métodos de análise direta de amostras em espectrometria 

atômica, principalmente para técnicas que utilizam amostragem por laser.  

Nos últimos anos, o grande avanço tecnológico da indústria de 

componentes ópticos e eletrônicos, tem possibilitado o desenvolvimento e 

minituarização de diferentes tipos de laser, despertando grande interesse da 

comunidade científica para o uso do laser na amostragem e análise direta de 

sólidos. Neste novo contexto, a análise direta de amostras in situ surge como um 

grande desafio a ser explorado pela química analítica moderna. 

Primeiramente considerada uma tecnologia exótica que estava fora 

do alcance da maioria dos cientistas, a instrumentação analítica assistida por 

laser tem se tornado cada vez mais comum em muitos laboratórios modernos. 

A teoria necessária para a construção do primeiro laser foi proposta 

por Shawlow e Townes em 19581, mas foi Maiman2, que construiu o primeiro 

laser de rubi, em 1960. Em 1962, o laser de rubi foi usado por Brech3 para 

produzir vapores na superfície de materiais metálicos e não metálicos. Esses 

vapores foram então excitados por uma fonte de energia auxiliar para formar um 

microplasma com objetivo de detectar seu espectro de emissão. Esse 

experimento é considerado como o nascimento de uma das primeiras técnicas 

analíticas a utilizar o laser como fonte de energia, a qual é denominada Laser 

Induced Breakdown Spectroscopy - LIBS4.  

No início dos anos 70, após quase uma década de estudos intensos 

sobre modelagem dos fenômenos físicos envolvidos na formação de plasmas 

induzidos por laser, alguns equipamentos comerciais explorando a técnica LIBS 

foram disponibilizados no mercado pelas empresas Jarrell-Ash Corporation e 

VEB Carl Zeiss. Após uma fase inicial de entusiasmo, o interesse pela técnica 

LIBS entrou em declínio devido ao alto custo da instrumentação e baixíssimo 

desempenho, quando comparada às técnicas GFAAS e ICPOES4.  
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O interesse pela técnica LIBS renasceu em meados dos anos 80, 

com o desenvolvimento de lasers de alta potência, mais rápidos e de menor 

custo. O desenvolvimento dos detectores ICCD (intensified charge-coupled 

device), os quais possibilitam melhor resolução temporal nas medidas 

espectroscópicas e, consequentemente, melhor discriminação entre o espectro de 

emissão dos analitos e do espectro de fundo da emissão do plasma, também 

contribuiu para o renascimento da técnica. A partir desse período, a capacidade 

do LIBS para análise multielementar de forma rápida e direta em qualquer tipo 

de amostra, assim como seu renovado caráter de portabilidade, possibilitou o 

desenvolvimento de procedimentos de análises in situ ou com amostragem a até 

90 m de distância do operador5.  

Os novos avanços tecnológicos aliados à possibilidade de 

acoplamento com outras técnicas analíticas em um único equipamento, também 

contribuíram para despertar o interesse pela técnica LIBS nos âmbitos 

acadêmicos, industriais e das forças armadas.  

 

1.1 - Espectrometria de emissão atômica com plasma induzido por 
laser -LIBS  
 

LIBS é uma técnica espectroanalítica que emprega a 

microamostragem por ablação com laser e subsequente excitação dos átomos, 

íons e fragmentos moleculares presentes no microplasma induzido. O acrônimo 

LIBS pode ser considerado como uma forma reduzida do acrônimo LIB OES, 

Laser Induced Breakdown Optical Emission Spectrometry. O termo 

“breakdown” refere-se a um fenômeno coletivo relacionado à ruptura dielétrica 

das ligações moleculares do material, que ocorre anteriormente à formação do 

plasma e envolve propriedades da amostra, tais como elasticidade e 

compressibilidade. As propriedades da amostra também determinam os 

mecanismos de deposição e dissipação de energia em que ocorre o processo de 
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ablação, formação do plasma, excitação, emissão atômica, iônica e/ou 

molecular.  

A FIGURA 1.1.1 apresenta um esquema típico de um 

espectrômetro LIBS constituído por um laser, um conjunto óptico, uma unidade 

de detecção e um computador para controle e processamento de dados. O 

sistema de excitação da amostra é baseado em um laser pulsado que é focalizado 

em uma pequena área da superfície da amostra. Cada pulso de laser gera um 

único espectro de emissão, ou seja, uma única medida LIBS. A energia aplicada 

é suficiente para aquecer a amostra de forma a vaporizar uma pequena 

quantidade das espécies que a constitui e ainda ionizar a matéria próxima ao 

ponto de incidência, produzindo um plasma com elevada temperatura6. 

 

 
 

FIGURA 1.1.1 - Esquema de um espectrômetro LIBS (Figura adaptada de 
www.appliedphotonics.co.uk). 
 

O processo de início do plasma pode ser chamado de ignição e todo o 

ciclo de vida do plasma envolve alguns processos complexos. No primeiro 

instante, o pulso de laser atinge a superfície da amostra provocando aquecimento 

e a ruptura (breakdown). A ablação do material ocorre e se expande a uma 

velocidade muito alta (ultrassônica), provocando uma alta pressão e, 
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consequentemente, uma onda de choque que é caracterizada por um “som 

característico do pulso do laser”. O plasma é formado e pode atingir uma 

temperatura elevada de até 20000 K. Em seguida, ocorre o resfriamento do 

plasma até sua extinção, dando origem a uma cratera que demarca a região 

amostrada pelo laser7. 

Outro fenômeno que ocorre durante o tempo de vida do plasma é o 

fenômeno de blindagem (plasma shielding). O plasma passa a absorver a energia 

do pulso de laser, podendo prejudicar consideravelmente o processo de  

ablação8.  

A análise por LIBS fornece um espectro de emissão característico 

do material volatilizado da amostra. Geralmente, esse espectro é analisado nas 

regiões UV-VIS, mas vale ressaltar que emissões de raios-X também são 

possíveis, dependendo da energia do laser incidente na amostra9,10.  

Para análise espectral nas regiões UV-VIS o conjunto óptico pode 

ser um monocromador convencional (Czerny-Turner, por exemplo) com 

resolução óptica <50-100 pm, ou espectrômetro com arranjo óptico tipo Echelle. 

A evolução dos componentes eletrônicos tem permitido o desenvolvimento de 

espectrômetros com dimensões reduzidas (15 cm x 10 cm x 4 cm) equipados 

com detector CCD (Charge Coupled Device) com até 3648 elementos. Esses 

equipamentos possibilitam o uso de versões portáteis para uso em campo com 

resolução de 20 pm a 200 nm. Por outro lado, tem sido comum o uso de 

espectrômetros de alta resolução com dimensões relativamente pequenas  

(30 cm x 20 cm x 50 cm), com montagem óptica Echelle equipados com 

detectores ICCD, os quais permitem resolução de 5-12 pm a 200 nm, o que é 

recomendável quando se deseja seletividade espectral. 
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1.2 - Características da espectrometria de emissão óptica com 
plasma induzido por laser - LIBS 
 

A técnica LIBS tem sido empregada com certa facilidade em 

análises qualitativas, mas requer esforço considerável em análises quantitativas, 

face às dificuldades de calibração e à inexistência de materiais de referência com 

propriedades certificadas para massas <0,1 mg. A técnica LIBS, quando 

comparada às técnicas espectroanalíticas já consagradas como ETAAS, ICPOES 

e ICP-MS é versátil e apresenta as seguintes características: (i) análises diretas e 

rápidas (< 1-10 s), in situ , in vivo e em  movimento; (ii) as massas amostradas 

variam entre 0,1 e 100 µg, ou mais, em função das características da amostra e 

do laser; (iii) o preparo da amostra pode ser consideravelmente simplificado, ou 

mesmo desnecessário; (iv) aplicável para análise de gases, líquidos e sólidos 

(condutores e não condutores) e (v) a limpeza e/ou remoção de películas sobre a 

superfície a ser analisada pode ser feita programada, aplicando-se alguns pulsos 

com o próprio laser. 

Outra característica atraente da técnica LIBS é a possibilidade de 

fazer medidas à distância, possibilitando maior segurança ao operador e 

permitindo o acesso a locais geralmente impeditivos para outras técnicas 

analíticas.  

 

1.3 - Polímeros e Pigmentos 

   

Os brinquedos podem ser fabricados de vários tipos de materiais, 

como por exemplo, madeira, metal, papel, polímeros, entre outros. Neste 

trabalho de tese foram avaliados somente os polímeros. A expressão polímero 

foi criada por Breselius em 183211 e é um termo derivado do grego (poli=muitas 

e meros=repetitivas). Entre as características mais importantes dos polímeros 

estão as transições ou transformações térmicas, que dependem e variam 
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conforme a composição química e a estrutura da molécula11-13. Conforme a 

classificação dos polímeros, os brinquedos avaliados neste trabalho são 

fabricados com termoplásticos. Entre os termoplásticos convencionais estão a 

maioria dos resíduos poliméricos encontrados em aterros sanitários, os quais 

podem ser reciclados e reaproveitados na fabricação de embalagens e 

brinquedos. Os polímeros mais utilizados na produção desses produtos são 

polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), 

polipropileno (PP), poliestireno (PS) e policloreto de vinila (PVC)12. 

Na produção de polímeros são inseridos aditivos que modificam 

algumas propriedades físico-químicas, facilitando o processamento e atribuindo 

novas propriedades aos polímeros. Os aditivos podem ser adicionados durante a 

síntese, processamento ou ainda na etapa da mistura. Os mais utilizados são14: 

• Plastificantes • Lubrificantes 

• Estabilizantes • Modificadores de impacto 

• Cargas • Espumantes 

• Antiestáticos • Retardantes de chama 

• Nucleantes • Pigmentos  

 

Os aditivos, na sua maioria, são substâncias de baixa massa 

molecular podendo apresentar problemas de migração11,14. Os pigmentos são 

aditivos utilizados para conferir cor aos materiais poliméricos e podem 

apresentar em sua composição elementos potencialmente tóxicos, como Ba, Cd, 

Cr, Pb, Sb, entre outros. Além de conferir cor, eles podem aumentar o brilho 

e/ou opacidade14. 

A TABELA 1.3.1 mostra a sigla, nome, estrutura e densidade de 

alguns termoplásticos. 
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TABELA 1.3.1 - Sigla, nome, estrutura e densidade de alguns termoplásticos12. 

Sigla Nome Monômero 
Densidade 

(g/cm
3
) 

PEAD 
Polietileno de alta densidade 

(molécula linear) 
[-CH

2 
- CH

2
-]

n
 0,94 - 0,96 

PEBD 
Polietileno de baixa densidade 

(molécula ramificada) 
[-CH

2 
- CH

2
-]

n
 0,91 - 0,93 

PP Polipropileno [-CH
2 
- CHCH

3
-]

n
 0,89 - 0,91 

PS Poliestireno [- CH
2
 - CHC

6
H

6
-]

n
 1,04 - 1,09 

 

 

1.4 - Revisão sobre a determinação de elementos potencialmente 

tóxicos em brinquedos e plásticos 

 

De um modo geral, a análise de brinquedos baseia-se em testes de 

lixiviação dos elementos que compõem a amostra. São raros os casos em que se 

faz a análise da composição total. Não obstante, deve-se observar que a 

determinação dos teores totais deve ser encarada como necessária para permitir 

uma pré-seleção das amostras que serão submetidas aos testes de lixiviação 

recomendados pela Norma Técnica ABNT NBR NM 300-3:200215, a qual versa 

sobre a Segurança de Brinquedos (Parte 3: Migração de certos elementos).  

A TABELA 1.4.1 mostra os teores máximos aceitáveis para migração de 

elementos em materiais de brinquedos.  
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TABELA 1.4.1 - Migração máxima aceitável de elementos de materiais de 
brinquedos15. 

Elemento Qualquer material de 
brinquedo (exceto massa de 
modelar e tinta para pintar 

com os dedos) 

Massa de modelar e 
tinta para pintar com os 

dedos 

mg kg-1 

*Sb 60 60 

*As 25 25 

Ba 1000 250 

Cd 75 50 

Cr 60 25 

Pb 90 90 

*Hg 60 25 

*Se 500 500 
* Elementos que não foram avaliados. 

 

Trabalhos com polímeros e pigmentos relacionados a este trabalho 

de tese são reportados mostrando a parte de identificação e instrumentação com 

LIBS em polímeros e análises de pigmentos usados em pinturas. 

Fowles16 realizou um estudo sistemático dos fatores que 

influenciam a lixiviação do Cd em brinquedos plásticos contendo pigmentos de 

CdS (amarelo) ou CdSe (vermelho). Para o processo de extração, adicionou-se 

HCl à amostra, agitou-se e, em seguida, a mesma foi colocada em um banho 

termostático. A amostra foi filtrada e analisada por espectrometria de absorção 

atômica com chama. Foram avaliados diversos fatores na extração de Cd, 

incluindo a velocidade e tempo de agitação, acidez, luminosidade, tipo de 

atmosfera (Ar e N2), distribuição de tamanho das partículas e temperatura. Os 

resultados obtidos com os brinquedos plásticos avaliados mostraram que os 

teores de cádmio foram menores que 100 mg kg-1.  

Adelantado et al.17 propuseram um método utilizando fluorescência 

de raios-X para determinação dos elementos potencialmente tóxicos em 
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brinquedos feitos de plástico [Sb(III), Ba, Cd, Cr(III), Hg, Pb e As(III)]. A 

matriz orgânica foi decomposta em sistema aberto com hidróxido de sódio e 

usando nitrato de sódio como oxidante auxiliar. Foram obtidas soluções estáveis 

contendo as espécies químicas de interesse, as quais foram separadas por 

coprecipitação em meio de NH4
+-NH3 com dietilditiocarbamato de sódio, 

rodizonato de sódio e Fe3+. Os resultados obtidos na determinação por EDXRF 

foram comparados com valores encontrados por espectrometria de absorção 

atômica.  

Cádmio foi determinado por espectrometria de fluorescência de 

raios-X com reflexão total (TXRF) em amostras de polietileno18. Nos 

experimentos, os autores usaram quatro materiais de referência produzidos pelo 

Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM) com teores de 

massa de Cd na faixa de 40 a 400 mg/kg (VDA 001-004). O preparo da amostra 

consistiu na transformação do material em um filme fino sobre discos de quartzo 

comumente usados para análise de TXRF. Utilizando uma prensa que pode 

sofrer aquecimento, foram colocados dois discos de quartzo (na forma de 

sanduíche). Em um deles depositou-se a amostra polimérica e então o outro 

disco foi colocado sobre a amostra. A prensa foi aquecida e um filme fino do 

polímero foi obtido e, então, analisado por TXRF. O coeficiente de variação da 

polímero foi obtido e, então, analisado por TXRF. O coeficiente de variação da 

curva de calibração variou de 2,1 a 14,5%.  

Ernst et al.19 determinaram Pb, Cd e Sb em rejeitos de plásticos 

utilizando FAAS, ICP OES e EDX-RF. Para a análise por FAAS e ICP OES as 

amostras dos materiais plásticos foram previamente moídas em moinho 

criogênico e para digestão em forno de micro-ondas foram pesados 150 mg do 

material, adicionaram-se 5 ml HNO3 concentrado, 1,5 ml HBF4 50% v/v, 1,5 ml 

H2O2 30% m/m e 1 ml de água. Para a análise por EDXRF misturaram-se carvão 

ativado, NaOH e a solução digerida de plástico. A solução foi agitada e o 

resíduo separado da solução. Secou-se o resíduo por 8 h a 80 oC e, em seguida, 
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realizou-se a determinação. Os resultados para a quantificação de Cd foram 

avaliados com material de referência certificado (VDA 001-004 de  

40-400 µg g-1 Cd em polietileno) não sendo observada nenhuma diferença 

significativa entre os valores certificados e encontrados. O limite de detecção 

para Cd foi de 2,0 µg g-1, para Pb foi de 1,3 µg g-1 e para Sb foi de 7,9 µg g-1.  

Um método utilizando espectrometria de fluorescência de raios-X 

para determinação de V, Cr, Co, Ni, Ge e Sb em materiais plásticos foi proposto 

por Kazuhiko20. As amostras foram cortadas nas dimensões de (3,5 x 3,5) cm 

com espessura de 5 mm. Os padrões para calibração foram preparados com 

resina de poliéster (Clear polyester, Epoch Co.) e resina de poliuretano (GK cast 

AL1010A e AL1010B, Alpha Giken Co), adicionando-se uma solução padrão de 

compostos organometálicos em xileno. As pastilhas utilizadas para calibração 

apresentaram uma boa homogeneidade e excelente durabilidade. As curvas de 

calibração para os seis elementos mostraram boa linearidade para teores < 50 mg 

kg-1 V e Ni, <100 mg kg-1 Co e Ge, <200 mg kg-1 Cr e <400 mg kg-1 Sb. Os 

limites de detecção para o método foram de 0,19 mg kg-1 V, 0,42 mg kg-1 Cr, 

0,24 mg kg-1 Co, 0,18 mg kg-1 Ni, 0,066 mg kg-1 Ge e 2,1 mg kg-1 Sb. Os 

resultados apresentaram boa concordância com os obtidos por FAAS, utilizado 

como método comparativo.  

Li et al.21 determinaram Cr, Cd e Pb em amostras de PS e PVC 

utilizando uma sonda ultrassônica e um vaporizador eletrotérmico acoplados a 

um ICP-MS. Inicialmente, as amostras foram moídas em moinho criogênico e 

peneiradas para obter partículas <100 µm. Em seguida, foram preparadas 

suspensões dessas amostras adicionando-se NH4NO3, HNO3 e Triton X-100. 

Utilizaram-se dois métodos de calibração, adição de padrão e diluição isotópica, 

não havendo diferenças significativas entre os dois métodos avaliados. Os 

limites de detecção para as curvas de adição de padrão foram estimados em 6-9 

ng g-1 Cr, 1-2 ng g-1 Cd e 8-11 ng g-1 Pb em amostras de PVC e PS. 
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Os espectros de emissão de polietileno de alta densidade (PEAD), 

polietileno de baixa densidade (PEBD), policloreto de vinila (PVC), polietileno 

tereftalato (PET) e polipropileno (PP) foram obtidos em sistema LIBS22. Os 

autores avaliaram 20 amostras escolhidas ao acaso, as quais foram lavadas e 

secas a 80-90oC por 3 a 4 h para alcançar um baixo teor de umidade. Em 

seguida, elas foram cortadas em pedaços de 3 a 5 mm, misturadas e aquecidas 

em uma prensa com molde pré-determinado. A identificação do PET foi baseada 

na medida da razão das intensidades das linhas C/H e do PVC a partir da linha 

do cloreto. Uma avaliação dos espectros obtidos com espectros dos polímeros 

puros foi realizada utilizando redes neurais. Essa avaliação permitiu a 

identificação com precisão de 93 a 96 % para PE e PP e > 99% para PET e PVC.  

Anzano et al.23 também avaliaram LIBS para identificação de 

PEAD, PEBD, PVC, PET, PP e PS. Os espectros obtidos com esses polímeros 

foram comparados com bibliotecas de referência espectral armazenadas em um 

computador. As bibliotecas consistem de espectros representativos de diferentes 

grupos de amostras de plásticos reciclados. A robustez da técnica foi 

demonstrada por 90-99% de certeza na identificação de quase todos os plásticos 

analisados.  

Fink et al.24 realizaram experimentos de análise direta em 

termoplásticos reciclados utilizando a técnica LIBS. A combinação de um 

espectrômetro Echelle de alta resolução com métodos multivariados como PLS, 

PCR e seleção de subconjunto de variáveis via um algoritmo genético, resultou 

em melhor seletividade e sensibilidade para essa matriz. Os limites de detecção 

foram da ordem de mg kg-1 com a normalização do carbono como padrão 

interno.  

Anzano et al.25 avaliaram a possibilidade de caracterizar plásticos 

de forma rápida usando sistema LIBS. Para isso usaram amostras de recipientes 

plásticos de alimentos produzidas com PET, PEAD, PEBD, PVC, PE, PP e PS. 

As amostras foram cortadas em pequenos pedaços (3x3 cm) e, em seguida, 
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coladas com fita dupla-face e presa a uma lâmina de vidro. Cinco amostras de 

diferentes tipos de plástico foram escolhidas aleatoriamente para a construção da 

biblioteca, enquanto outras amostras foram usadas para identificação. Um 

espectrômetro compacto foi desenvolvido para classificação de diferentes tipos 

de polímeros, conjuntamente com um software para a aquisição e processamento 

dos dados.  

Anglos et al.26 empregaram LIBS para análises in situ de pigmentos 

usados em pinturas. Foram coletados espectros de uma grande variedade de 

pigmentos em pó e amostras de tinta à base de óleo. Linhas de emissão 

apropriadas para identificação de Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Hg, Pb, Zn e Ti em 

pigmentos foram propostas. Sob parâmetros experimentais ótimos, a técnica é 

pouco destrutiva, sendo que com dois pulsos do laser focalizados na superfície 

da amostra, forma-se uma pequena cratera com diâmetro aproximado de 40 µm 

e com profundidade menor que 10 µm. A técnica mostrou-se adequada para 

determinação rápida, in situ, de pigmentos em pinturas de obras de arte. Burgio 

et al.27 mostraram o uso de LIBS em combinação com microscopia Raman para 

avaliação estratigráfica e identificação de pigmentos em diferentes obras de arte. 

A informação obtida com a análise elementar através de medidas com LIBS foi 

confirmada com microscopia Raman, o que levou à identificação de pigmentos 

contendo Hg, Mg, Pb, Ca, Fe, Al e Si. A mesma avaliação estratigráfica também 

foi estudada por Castillejo et al.28. Os autores utilizaram LIBS e Microscopia 

Raman para identificação de pigmentos em fragmentos de uma peça do período 

Rococó. Os resultados foram obtidos com o laser no comprimento de onda 

fundamental (1064 nm) e no terceiro harmônico (355 nm). Com este estudo os 

autores demonstraram o potencial dos métodos analíticos baseados em laser 

como uma alternativa às técnicas tradicionais para a caracterização de camadas 

sucessivas de pigmentos tanto em estruturas pintadas tanto como em 

policromadas.  
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LIBS também foi avaliado na identificação de tintas utilizadas em 

pinturas artísticas contemporâneas29. Os autores prepararam dois tipos de 

modelo de impressão para o estudo. No primeiro caso, uma camada de tinta foi 

aplicada em um substrato de papel e no segundo uma camada adicional foi 

aplicada sobre a anterior. Para cada tinta estudada foi possível identificar uma 

ou várias emissões atômicas ou diatômicas que podem ser usadas como 

marcadores em modelos de impressão constituídos por duas camadas de 

diferentes tintas. Nas amostras avaliadas, a ordem de aplicação da camada de 

tinta pode ser estabelecida pelo monitoramento do marcador selecionado pela 

análise dos espectros obtidos no mesmo local. Os resultados mostram o 

potencial do sistema LIBS para a caracterização química e estrutural de 

impressões artísticas. 

Uma revisão descrevendo os aspectos fundamentais, a 

instrumentação, as aplicações e tendências futuras de LIBS é reportada por 

Pasquini et al.30. Os autores abordam os aspectos históricos da técnica e os 

conceitos teóricos relevantes; os aspectos práticos de diversas abordagens 

experimentais e instrumentais; as aplicações encontradas na literatura e, por 

último, versam sobre a tentativa de estabelecer uma avaliação global e as 

perspectivas futuras para LIBS. Revisões sobre instrumentação, fundamentos e 

aplicações também são reportadas por Song et al.31,32, Lee et al.33, Giakoumaki 

et al.34, Gottfried et al.35 e Cremers e Chinni36. 

 

 

1.5 - Classificação de brinquedos 

 

A Norma Técnica ABNT NBR NM 300-3:200215 estabelece os 

teores máximos aceitáveis para migração de elementos potencialmente tóxicos 

em materiais de brinquedos. Uma desvantagem de se realizar os testes de 



Quienly Godoi                                                                                        Introdução 

15 

lixiviação é o tempo gasto durante as análises, o que acaba não viabilizando uma 

rápida tomada de decisão, além de gerar uma considerável quantidade de 

resíduos. 

Buscando controlar a entrada de brinquedos oriundos de outros 

países e que podem estar contaminados por elementos potencialmente tóxicos, 

avaliaram-se modelos de classificação que são uma alternativa atraente e faz 

com que não haja a necessidade de realizar testes de lixiviação desnecessários. 

Neste trabalho realizou-se os testes de lixiviação para as 51 amostras de 

brinquedos. 

A junção da técnica LIBS com ferramentas quimiométricas permite 

a construção de modelos de classificação, que vêm sendo bastante empregados 

na comunidade científica e em vários segmentos da química. Métodos 

multivariados empregando espectros de emissão obtidos em sistema LIBS 

compreendem Análise de Componentes Principais (PCA, do inglês Principal 

Component Analysis), Modelagem Independente por Analogia de Classes 

(SIMCA, do inglês, Soft Independent Modeling by Class Analogy), Regressão 

por Mínimos Quadrados Parciais com Análise Discriminante (PLS-DA, do 

inglês Partial Least Squares-Discriminant Analysis), Redes Neurais Artificiais 

(ANN, do inglês Artificial Neural Networks) e k-Vizinhos mais Próximos 

(KNN, do inglês k-Nearest Neighbor). PCA tem sido aplicada na identificação e 

classificação de ligas37, madeiras tratadas38, simuladores de agentes químicos e 

biológicos39, esporos de bactérias, fungos, pólens e proteínas40, aplicações 

ambientais e forenses41, amostras de solos42, contaminantes biológicos de 

superfície43 e materiais biológicos44. SIMCA tem sido empregada para 

diferenciar simuladores de agentes químicos e biológicos39, solos brasileiros45, 

resíduos de explosivos46 e identificação de rochas47. Utilizou-se PLS para 

identificação de madeiras tratadas38, classificação de tecidos48 entre outros. PLS-

DA vem sendo empregado na classificação de resíduos de explosivos46,48, 

identificação de rochas47 e diferenciação de grãos de trigo49. O método KNN 



Quienly Godoi                                                                                        Introdução 

16 

tem sido avaliado por algumas técnicas para classificação de RMN (Ressonância 

Magnética Nuclear), baseado na toxicidade metabonômica50, amostras de  

solos51, amostras de vinagres brasileiros52 e cigarros53.  

Dentre os artigos que utilizaram ferramentas quimiométricas, um 

dos mais ricos em detalhes foi publicado por Alvey et al.54. Neste trabalho, 

utilizou-se PLS-DA para classificar um conjunto de 157 amostras de pedras 

preciosas usadas na confecção de jóias, de diferentes composições, encontradas 

em 92 locais diferentes do mundo. Foram adquiridos 25 espectros para cada 

amostra e PLS-DA permitiu a classificação em função da composição e origem 

geográfica. 

Os modelos quimiométricos usados neste trabalho de tese foram 

PCA, PLS-DA, SIMCA e KNN.  

A PCA55-58 é um dos métodos mais comuns para análise de 

informações, sendo utilizado para transformar, extrair e reduzir informações 

relevantes de dados complexos, tornando-os de mais fácil interpretação. A 

vantagem desta redução é a possibilidade de visualizar a distribuição espacial 

das amostras, influenciada pelas variáveis originais, em gráficos. Aplicando-se 

um algoritmo de PCA num conjunto de variáveis, o conjunto original destas 

variáveis é substituído por um novo conjunto de variáveis denominado de 

componentes principais (PCs). A primeira componente principal é aquela 

situada na direção de maior variação dos dados; a segunda é ortogonal à 

primeira e em uma direção que lhe permita, também, abranger a maior variação 

nos dados, e assim por diante. Cada amostra é representada por um ponto no 

espaço multidimensional, do qual é possível extrair informações sobre a mesma 

e/ou sobre agrupamentos ou classes que apresentem características semelhantes. 

Assim, tem-se uma visão estatisticamente simples do conjunto de dados, além 

de permitir uma visão de correlações existentes entre amostras e/ou variáveis. 

A classificação por PLS-DA55,59,60 baseia-se no PLS, que é um 

método que utiliza a decomposição das componentes principais. No PLS-DA 
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utilizam-se classes, enquanto que no PLS utilizam-se concentrações. 

Fundamenta-se, basicamente, na decomposição da matriz X e da matriz Y em 

matrizes menores denominadas “scores”, “ loadings” e resíduos estatísticos. 

As matrizes são decompostas da seguinte forma: 

 

X = TP + E 

Y = UQ + F 

 

sendo T e U os scores das matrizes X e Y, respectivamente, e P e Q os loadings 

das matrizes X e Y, respectivamente. E e F são os erros do processo de 

regressão PLS.  

 

Essas duas equações resultam na seguinte correlação linear: 

 

U=b*T 

 

onde b é o coeficiente de correlação que será utilizado para propor o modelo de 

classificação. 

 

A classificação SIMCA55-57 é construída a partir de modelos 

baseados em componentes principais, na qual cada classe corresponde a um 

conjunto. Para cada agrupamento ou classe de amostras é criado um modelo 

PCA que delimita uma região espacial, construindo-se caixas multidimensionais. 

Assim, pode-se classificar uma amostra desconhecida como pertencente a uma 

das classes previamente modeladas, se ela possuir características que permitam 

que seja inserida na caixa multidimensional de um dos agrupamentos. Na 

predição SIMCA, uma amostra pode ser classificada como pertencente a uma, a 

várias ou a nenhuma classe. 
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A classificação KNN55,56 utiliza a similaridade pela comparação 

entre as distâncias das amostras, as quais são obtidas pela distância Euclidiana 

calculada entre todos os pares do conjunto de dados (conjunto de amostras com 

classes conhecidas). A classe predita de uma amostra de ensaio é determinada 

com base na distância euclidiana desta amostra, com relação a k-ésima amostra 

do conjunto de treinamento. O método mais comum para a validação deste tipo 

de classificação baseia-se na validação cruzada, na qual as amostras do conjunto 

de modelagem são retiradas uma de cada vez. Com isto, são determinados 

quantos vizinhos devem ser considerados para posterior classificação. 

 

 

 

2 - OBJETIVO 

 

Avaliar a espectrometria de emissão óptica com plasma induzido 

por laser (LIBS) para determinação de Ba, Cd, Cr e Pb em amostras de 

brinquedos e aplicar métodos para classificação de brinquedos com riscos ou 

não de toxicidade a estes elementos. 

 

 

 

 



Quienly Godoi                                                                   

3 - PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 - Instrumentação 

 

Para o desenvolvimento dos métodos foi utilizado um laser 

Q-Switched Nd:YAG (Brilliant, Quantel, França) operando no comprimento de 

onda fundamental (1064 nm), com taxa de 

modelo ESA3000 (LLA Instruments, Berlin, Alemanha) com óptica Echelle e 

com detector ICCD. O espectrômetro possibilita a aquisição de sinais do 

espectro de emissão na região entre 200 e 780 nm, com poder de resolução 

(λ/∆λ) entre 10000 e 20000.

A emissão do plasma foi

m, 600 µm) do espectrômetro ESA3000 utilizando um telescópio composto de 

lentes de sílica fundida de 50 mm e 80 mm. As FIGURAS 3.1.1 e 3.1.2 

apresentam o esquema experimental e a foto do sistema LIBS proposto.

 

FIGURA 3.1.1 - Arranjo experimental 
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PARTE EXPERIMENTAL  

 

desenvolvimento dos métodos foi utilizado um laser 

Switched Nd:YAG (Brilliant, Quantel, França) operando no comprimento de 

onda fundamental (1064 nm), com taxa de repetição de 10 Hz e espectrômetro 

modelo ESA3000 (LLA Instruments, Berlin, Alemanha) com óptica Echelle e 

com detector ICCD. O espectrômetro possibilita a aquisição de sinais do 

espectro de emissão na região entre 200 e 780 nm, com poder de resolução 

) entre 10000 e 20000. 

A emissão do plasma foi focalizada na entrada da fibra óptica (1

m) do espectrômetro ESA3000 utilizando um telescópio composto de 

lentes de sílica fundida de 50 mm e 80 mm. As FIGURAS 3.1.1 e 3.1.2 

experimental e a foto do sistema LIBS proposto.

Arranjo experimental utilizado. 

Parte Experimental 

desenvolvimento dos métodos foi utilizado um laser  

Switched Nd:YAG (Brilliant, Quantel, França) operando no comprimento de 

repetição de 10 Hz e espectrômetro 

modelo ESA3000 (LLA Instruments, Berlin, Alemanha) com óptica Echelle e 

com detector ICCD. O espectrômetro possibilita a aquisição de sinais do 

espectro de emissão na região entre 200 e 780 nm, com poder de resolução 

focalizada na entrada da fibra óptica (1,5 

m) do espectrômetro ESA3000 utilizando um telescópio composto de 

lentes de sílica fundida de 50 mm e 80 mm. As FIGURAS 3.1.1 e 3.1.2 

experimental e a foto do sistema LIBS proposto. 
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FIGURA 3.1.2 - Foto do arranjo experimental usado nos experimentos com 
LIBS. 

Nd:YAG 
Laser Brilliant

Telescópio

Lente 
plano-convexa

Espectrômetro Echelle
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3.2 - Amostras 
 

As 51 amostras de brinquedos (3 unidades de cada) foram 

adquiridas em pontos comerciais de municípios do Estado de São Paulo que 

geralmente oferecem produtos de origem não controlada e de baixo custo. 

Segundo a ABRINQ (Associação Brasileira dos Fabricantes de Brinquedos)61, 

muitos brinquedos entram no país de forma clandestina e são comercializados de 

forma irregular. Esses produtos não têm garantia de segurança e qualidade.  

 

3.3 - Preparo das amostras 

 

Para a análise das amostras, os brinquedos foram cortados em 

círculos (discos) de 3,0 e/ou 1,5 cm de diâmetro, fixados em um porta-amostra 

(FIGURA 3.3.1) e acoplados a um amostrador com controle manual x-y-z 

desenvolvido no laboratório (FIGURA 3.3.2). Os pulsos do laser foram 

focalizados na superfície da amostra por uma lente plano-convexa com 20 cm de 

distância focal. A distância lente-amostra (LTSD: lens-to-sample distance) foi 

ajustada de forma a proporcionar um maior valor de área de pico dos elementos 

de interesse. 

Dez espectros acumulados adquiridos em sistema LIBS foram 

coletados em diferentes posições de cada amostra e a média desses espectros foi 

utilizada como uma porção amostrada. Para cada brinquedo, três porções foram 

analisadas. Software ESAWIN, banco de dados NIST e algoritmo desenvolvido 

em ambiente MATLAB® versão 7.0 (MathWorks, Natick, E.U.A.) foram 

utilizados para aquisição e tratamento dos dados. 
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FIGURA 3.3.1 - Ilustração da sequência de preparo de uma amostra de 
brinquedo e fixação no porta-amostra da câmara de ablação. 

 

 

FIGURA 3.3.2 - Esquema experimental apresentando a amostra na câmara de 
ablação, suporte com lente plano-convexa e telescópio. 
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3.4 - Preparo da amostra para o método comparativo 
 

Para determinação dos elementos de interesse e comparação com 

métodos convencionais de análise, moeram-se as amostras em moinho 

criogênico modelo Freezer Mill 6800 (Spex, Metuchen, NJ, EUA) utilizando o 

seguinte programa: 5 min de pré-congelamento seguido por 10 ciclos de 

moagem de 3 min com intervalo de 1 min de congelamento entre os ciclos. Em 

seguida, as amostras foram digeridas em triplicada em forno de micro-ondas 

modelo ETHOS 1600 (Milestone, Itália), de acordo com o seguinte 

procedimento: 100 mg de material foram pesados e transferidos  para os frascos 

de TFM®,  adicionando-se, então, 6,0 ml de 65% v/v HNO3 e 1,0 ml de 30% m/v 

H2O2. Os frascos foram fechados, fixados no rotor e este foi posicionado na 

cavidade do forno de micro-ondas. O programa utilizado para digestão das 

amostras é apresentado na TABELA 3.4.1. A etapa de segurança (Etapa 2) foi 

inserida no programa, pois não se conhecia o comportamento das amostras em 

relação aos reagentes empregados e a pressão resultante durante a decomposição 

assistida por micro-ondas em recipientes fechados. 

Após a digestão, as amostras foram transferidas para frasco tipo 

Falcon®, completando-se o volume para 10 ml com água purificada em sistema 

Milli-Q. Os digeridos foram analisados em espectrômetro de emissão óptica 

com plasma acoplado indutivamente (Varian, Vista RL), com as condições 

operacionais apresentadas na TABELA 3.4.2. 

 
TABELA 3.4.1 - Programa utilizado para digestão das amostras de brinquedos.  

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Potência (W) 
1 4 120 1000 
2* 2 120 0 
3 4 200 1000 
4 5 220 1000 
5 36 220 1000 

(*) Etapa de segurança  
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TABELA 3.4.2 - Parâmetros operacionais utilizados nas determinações por  
ICP OES.  

Parâmetros Operacionais 

Potência aplicada (kW) 1,3 

Vazão do gás do plasma (l min-1) 15,0 

Vazão do gás auxiliar (l min-1) 0,5 

Vazão do gás de nebulização (l min-1) 0,7 

Vazão da amostra (ml min-1) 1,0 

Linhas de emissão (nm) Ba II 493,408 
Cd II 226,502 
Cr II 267,716 
Pb II 220,353 

 

 

3.5 - Preparo das amostras para o teste de lixiviação (ABNT NBR 

NM 300-3) 

 
Os testes de lixiviação foram realizados em 51 amostras de 

brinquedos, conforme a Norma ABNT NBR NM 300-315. Pesaram-se 100 mg 

do material, transferiu-se esta porção para frasco tipo Falcon® de 15 ml, e 

adicionaram-se 5 ml de solução 0,07 mol l-1 HCl. Acondicionaram-se as 

amostras em uma incubadora modelo TE-420 (Tecnal, Brasil), as quais foram 

agitadas a (37 ± 2)oC por 1 min, e verificou-se se a acidez das amostras estava 

entre pH 1,0 e 1,5. Em seguida, agitaram-se as amostras continuamente na 

mesma temperatura por 1 h e, após, deixou-se em repouso por mais 1 h a  

(37 ± 2)oC. Após esse período, as amostras foram filtradas para frascos tipo 

Falcon® e analisadas por ICP OES. A FIGURA 3.5.1 ilustra o procedimento 

utilizado. 
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FIGURA 3.5.1 - Procedimento experimental para teste de lixiviação. 
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3.6 - Planejamentos 

 

Ao realizar um experimento, devem-se primeiramente determinar 

quais são os fatores (variáveis) e as respostas de interesse para o sistema que se 

deseja avaliar. Uma prática comum em laboratório é realizar experimentos 

variando cada fator separadamente, enquanto os demais permanecem constantes 

(univariado). Entretanto, pode-se fazer uso de um planejamento experimental 

(multivariado) que permite a variação simultânea de todos os fatores 

experimentais estudados e avaliação da possível interação entre estes fatores que 

não seria detectável com o clássico método univariado de otimização. Dentre os 

métodos multivariados, neste trabalho avaliou-se o Planejamento Fatorial 

Completo 24 e o Doehlert.  

 

3.7 - Planejamento Fatorial Completo 24 

 

O uso de planejamentos experimentais baseados em princípios 

estatísticos é, em geral, a maneira mais eficiente para estimar os efeitos de 

diferentes variáveis simultaneamente. São ferramentas importantes para 

otimização de processos ou sistemas, pois com uma menor quantidade de 

experimentos fornecem uma maior quantidade de informações sobre a influência 

das variáveis estudadas62,63. 

De um modo geral, o planejamento experimental pode ser 

representado por ba, onde a é o número de fatores e b o número de níveis 

escolhidos.  

Nos planejamentos experimentais em que as variáveis são 

exploradas em dois níveis, é comum codificá-los usando os sinais (+) e (-). A 

distribuição destes sinais nos níveis superiores ou inferiores é feita de forma 

arbitrária e não interfere na realização dos experimentos ou interpretação dos 
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resultados. Experimentos preliminares univariados foram realizados para a 

escolha dos níveis mínimos e máximos utilizados no planejamento. Nestes 

experimentos foram monitorados os sinais analíticos de intensidade de emissão, 

área de pico e razão sinal/ruído (SNR) e, através dessa rápida avaliação, chegou-

se aos limites mínimos e máximos mostrados na TABELA 3.7.1. O número 

máximo de pulsos foi definido não só pelos sinais analíticos, mas também em 

função da espessura da amostra. Em alguns casos o uso de um número elevado 

de pulsos provocava a perfuração de algumas amostras. 

Os sinais para os efeitos de interação entre todas as variáveis do 

planejamento, realizando todas as combinações possíveis, são obtidos pelo 

produto dos sinais originais das variáveis envolvidas. Desta maneira, é possível 

construir as colunas de sinais para todas as interações e, assim, elaborar a matriz 

de coeficientes de contraste62,63.  

Neste trabalho, o planejamento fatorial completo 24 foi aplicado ao 

sistema LIBS para determinar a importância de cada variável e suas possíveis 

interações na determinação de Ba, Cd, Cr e Pb em brinquedos. As variáveis 

instrumentais que compreendem a energia do pulso, número de pulsos, tempo de 

atraso após o pulso do laser (delay) e tempo de integração foram estudadas 

simultaneamente, sendo avaliadas como respostas à área do pico. A amostra 

selecionada para este estudo foi o brinquedo carro 1.  

Os experimentos (TABELA 3.7.1) foram realizados em ordem 

aleatória para evitar um possível erro sistemático que pudesse ser interpretado 

com os valores dos efeitos significativos, e os cálculos dos efeitos e erros foram 

realizados conforme descrito na literatura62. 
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TABELA 3.7.1 - Planejamento fatorial completo 24. 

Experimento Ordem Energia 
por pulso 

Tempo de 
integração 

Tempo 
de atraso 

Número 
de pulsos 

1 11 -1 -1 -1 -1 

2 5 1 -1 -1 -1 

3 7 -1 1 -1 -1 

4 12 1 1 -1 -1 

5 16 -1 -1 1 -1 

6 10 1 -1 1 -1 

7 6 -1 1 1 -1 

8 3 1 1 1 -1 

9 13 -1 -1 -1 1 

10 9 1 -1 -1 1 

11 1 -1 1 -1 1 

12 14 1 1 -1 1 

13 8 -1 -1 1 1 

14 2 1 -1 1 1 

15 15 -1 1 1 1 

16 4 1 1 1 1 

Legenda 
-1 100 mJ 2 µs 1 µs 20 

1 250 mJ 4 µs 4 µs 50 

 

 

3.8 - Matriz Doehlert 

 

A matriz ou planejamento Doehlert é uma alternativa útil e atrativa 

aos planejamentos experimentais de segunda ordem. Os pontos da matriz 

Doehlert correspondem aos vértices de um hexágono gerado de um simplex 

regular e, em geral, o número total de pontos experimentais no planejamento é 

igual a k2+k+pc, onde k é o número de fatores e pc é o número de experimentos 
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no ponto central. Uma importante propriedade do planejamento Doehlert diz 

respeito ao número de níveis que cada variável possui. Além disso, este 

planejamento necessita de um menor número de experimentos em relação ao 

planejamento composto central sendo, portanto, mais eficiente. Esse menor 

número de experimentos para se chegar à região ótima vem do fato de que o 

domínio da vizinhança é facilmente explorado pelo ajuste de poucos 

experimentos, já que o próximo hexágono utiliza pontos experimentais já 

explorados pelo hexágono anterior62-64. 

Cada planejamento Doehlert é definido em função do número de 

variáveis e dos valores codificados (xi) da matriz experimental. A relação entre 

os valores experimentais e os valores codificados é dada pela Equação 1. 

 

         d
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                                     (Equação 1) 

 

onde xi é o valor codificado para o nível do fator i;  zi é o seu valor experimental; 

∆zi é a distância entre o valor experimental no ponto central e o experimental no 

nível superior ou inferior; βd é o maior valor limite codificado na matriz para 

cada fator e zi
0 é o valor experimental no ponto central.  

 

A matriz do planejamento Doehlert para as quatro variáveis 

estudadas e os respectivos valores decodificados é mostrada na TABELA 3.8.1. 

As repetições foram realizadas em torno do ponto central (ensaio experimental 

21) num total de cinco replicatas. 

As respostas avaliadas foram os valores em área de pico para cada 

elemento, sendo posteriormente calculados os efeitos das variáveis e construídos 

os modelos de regressão linear múltipla (Multiple Linear Regression – MLR) 
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individuais, ao nível de significância de 0,05, através de planilhas eletrônicas 

elaboradas no software Excel (Microsoft, USA)62,63. 

 

TABELA 3.8.1 - Matriz Doehlert para otimização de quatro variáveis aplicadas 
ao sistema LIBS. 

Experimento Ordem 
X1  

(T int/µs) 

X2 

(Energia/mJ) 
X3 (Pulsos) 

X4  

(Tatraso /µs) 

1 14 1 (7) 0 (250) 0 (50) 0 (2) 

2 16 0,5 (5,5) 0,866 (350) 0 (50) 0 (2) 

3 21 0,5 (5,5) 0,289 (280) 0,817 (70) 0 (2) 

4 25 0,5 (5,5) 0,289 (280) 0,204 (55) 0,791 (3) 

5 2 -1 (1) 0 (250) 0 (50) 0 (2) 

6 15 -0,5 (2,5) -0,866 (150) 0 (50) 0 (2) 

7 8 -0,5 (2,5) -0,289 (215) -0,817 (30) 0 (2) 

8 12 -0,5 (2,5) -0,289 (215) -0,204 (45) -0,791 (1) 

9 3 0,5 (5,5) -0,866 (150) 0 (50) 0 (2) 

10 7 0,5 (5,5) -0,289 (215) -0,817 (30) 0 (2) 

11 17 0,5 (5,5) -0,289 (215) -0,204 (45) -0,791 (3) 

12 12 -0,5 (2,5) 0,866 (350) 0 (50) 0 (2) 

13 22 0 (4) 0,577 (315) -0,817 (30) 0 (2) 

14 6 0 (4) 0,577 (315) -0,204 (45) -0,791 (1) 

15 20 -0,5 (2,5) 0,289 (280) 0,817 (70) 0 (2) 

16 11 0 (4) -0,577 (180) 0,817 (70) 0 (2) 

17 1 0 (4) 0 (250) 0,613 (65) -0,791 (1) 

18 18 -0,5 (2,5) 0,289 (280) 0,204 (55) 0,791 (3) 

19 23 0 (4) -0,577 (180) 0,204 (55) 0,791 (3) 

20 9 0 (4) 0 (250) -0,613 (35) 0,791 (3) 

21* 5 0 (4) 0 (250) 0 (50) 0 (2) 
(*) Ponto Central com cinco replicatas 
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3.9 - Análise térmica 

 

A identificação dos polímeros das amostras de brinquedos foi feita 

por DSC (calorimetria exploratória diferencial - do inglês differential scanning 

calorimetry). Para tanto, utilizou-se DSC de fluxo de calor modelo TA-QS100 

(TA Instruments) com taxa de aquecimento de 20°C/min. As amostras foram 

aquecidas de 25 a 280 °C em atmosfera de N2 sob uma vazão de 50 ml/min.   

 

3.10 - Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

As análises de microscopia eletrônica foram feitas no Laboratório 

de Caracterização Tecnológica (LCT) do Departamento de Engenharia de Minas 

e Petróleo da Escola Politécnica da USP. As amostras foram recobertas com 

platina durante 80 s no metalizador modelo MED 020 (Bal-Tec). As 

micrografias das crateras foram feitas em um microscópio eletrônico de 

varredura LEO, modelo Stereoscan 440, utilizando detector de elétrons 

secundários. 

 

3.11 - Curvas de Calibração 

 

A calibração é uma das principais dificuldades encontradas na 

análise direta de sólidos. Neste trabalho foram avaliadas duas estratégias de 

calibração.  

A primeira envolve a construção das curvas de calibração utilizando 

a calibração univariada. Todas as amostras tiveram a concentração dos analitos 

determinadas por ICP OES e, em seguida, foram divididas em dois conjuntos 

(calibração e validação).  
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Na segunda estratégia, curvas foram construídas a partir dos 

polímeros misturados com os pigmentos à base de Ba (BaSO4), Cd (Pigment 

Red 108 (CAS Number: 58339-34-7)65, Cr e Pb (Pigment Red 104 (CAS 

Number:12656-85-8)66. A mistura de cada polímero com cada pigmento foi 

colocada em uma injetora modelo 350 Plus (Battenfeld), com temperatura de 

injeção de 200 ºC e pressão de 70 bar. O ciclo de injeção consistiu em 23 s mais 

17 s de resfriamento. Em cada ciclo, 4 placas de (4,0 x 3,5) cm foram moldadas 

(FIGURA 3.11.1). As placas foram produzidas gentilmente por uma empresa do 

Estado de São Paulo, que solicitou sigilo, e doadas ao Grupo de Espectrometria 

Atômica do CENA pelo CETEA (Centro de Tecnologia de Embalagem) do 

Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL). A análise das pastilhas foi feita 

nas condições obtidas com o planejamento Doehlert.  

 

 

FIGURA 3.11.1 - Placas poliméricas obtidas após a mistura com pigmentos 
apropriados. 

 

As placas poliméricas confeccionadas para construir as curvas de 

calibração também foram digeridas em forno micro-ondas utilizando o programa 

apresentado na TABELA 3.4.1. Após a digestão, as amostras foram transferidas 

para frascos tipo Falcon®, completando-se o volume para 10 ml com água 

purificada em sistema Milli-Q®. Os digeridos foram analisados em 

espectrômetro de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (Varian, 

Vista RL), com as condições operacionais mostradas na TABELA 3.11.1. 
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TABELA 3.11.1 - Parâmetros operacionais utilizados nas determinações por 
ICP OES. 

 Parâmetros Operacionais 

Potência aplicada (kW) 1,3 

Vazão do gás do plasma (l min-1) 15,0 

Vazão do gás auxiliar (l min-1) 0,5 

Vazão do gás de nebulização (l min-1) 0,7 

Vazão da amostra (ml min-1) 1,0 

Linhas de emissão (nm) Ba II 493,408 
Cd II 326,105 
Cr II 284,984 
Pb II 283,305 

 

3.12 - Classificação dos brinquedos  

 

Para a construção do modelo de classificação selecionaram-se 51 

amostras de brinquedos que foram analisadas por LIBS e ICP OES. As análises 

por ICP OES tiveram como objetivo determinar a concentração dos elementos 

Cd, Cr e Pb a fim de conhecer quais amostras continham teores acima dos 

valores permitidos pela Norma ABNT NBR NM 300-315. A estratégia adotada 

foi construir modelos de classificação para diferenciar amostras com teores 

abaixo e acima dos previstos na norma. Entretanto, esta norma só trata da 

concentração dos elementos presentes na solução resultante do teste de 

lixiviação. Assim, selecionaram-se as amostras que apresentaram concentrações 

totais dos elementos potencialmente tóxicos acima dos valores determinados 

pela norma, considerando-se o risco potencial dos elementos serem lixiviados, 

quando presentes em concentrações acima dos limites estipulados. As amostras 

que poderiam ser consideradas como potencialmente tóxicas receberam o 

número 2 e as amostras que estivessem abaixo dos valores estipulados pela 

norma receberam o número 1.  
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A TABELA 3.12.1 mostra as concentrações de Cd, Cr e Pb nas 

amostras de brinquedos após análise por ICP OES e os valores adotados para as 

amostras acima (valor 2) e abaixo dos recomendados pela norma (valor 1).  

As amostras (na forma de discos) também foram analisadas por 

LIBS e regiões de comprimento de onda (214,420-214,465; 226,480-226,520; 

228,780-228,830; 205,530-205,590; 266,567-266,633; 284,285-284,368; 

312,450-312,542; 357,827-357,906 e 220,306 - 220,425, dados em nm) com 

linhas de emissão de Cd, Cr e Pb foram selecionadas. A FIGURA 3.12.1a-c 

mostra os fragmentos selecionados para Cd, Cr e Pb, respectivamente. Todos os 

sinais estão na mesma escala para facilitar a comparação entre eles. 

Os modelos de classificação PLS-DA, SIMCA e KNN foram 

avaliados com o software Pirouette versão 4.0 rev. 2 (Infometrix, Inc., Bothell, 

EUA). Para os modelos avaliados, a matriz X foi representada pelas regiões de 

comprimento de onda selecionadas e a matriz Y foi representada pelas classes 

(acima da norma-2 e abaixo da norma-1).  

Primeiramente, calculou-se uma PCA utilizando-se todas as linhas 

selecionadas (FIGURA 3.12.1), com o objetivo de realizar uma análise 

exploratória dos dados. Então, estes foram centrados na média e, através do 

gráfico dos scores, 40 amostras foram selecionadas para construção dos modelos 

e 11 amostras foram utilizadas para validação. Esses conjuntos de amostras 

foram utilizados em todos os modelos de classificação propostos (PLS-DA, 

KNN e SIMCA). 

No caso do Cr e Pb, foi possível selecionar as mesmas amostras 

para os conjuntos de calibração e validação dos dados. Entretanto, para Cd as 

amostras escolhidas foram diferentes. 

Ba não foi avaliado nos modelos de classificação pois, não continha 

um número suficiente de amostras com concentrações abaixo e acima da norma.  
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TABELA 3.12.1 – Concentração total de Cd, Cr e Pb em amostras de brinquedos obtidas após análise por  
ICP OES e as classes adotadas para concentrações acima (2) e abaixo (1) da norma. Incertezas são representadas 
por desvio padrão de ± 1 (n = 3). 

No Brinquedos Cd (mg kg-1) Cr (mg kg-1) Pb (mg kg-1) Cd Cr Pb 
1 CV 36,7 ± 1,5 214 ± 6  1245 ± 60 1 2 2 
2 CA 114 ± 3 285 ± 8,0 1460 ± 50 2 2 2 
3 OV 4,1 ± 0,0 3,7 ± 0,0 13 ± 3 1 1 1 
4 SPV 15,7 ± 0,4 12,9 ± 1,0 76 ± 4 1 1 1 
5 SPA** 3,8 ± 0,3 6,5 ± 0,2 13,6 ± 0,9 1 1 1 
6 JV 55,2 ± 0,6 373 ± 6 2170 ± 40 1 2 2 
7 CAM* 4,3 ± 0,1 3,0 ± 0,7 <10 1 1 1 
8 CVE 410 ± 30 95 ± 6 491 ± 47 2 2 2 
9 MFA 26 ± 3 2775 ± 50 16370 ± 220 1 2 2 
10 MFV 9,9 ± 0,6 1045 ± 65 6230 ± 420 1 2 2 
11 FV** 143 ± 7 110 ± 7 576 ± 17 2 2 2 
12 JC* 70 ± 6 126 ± 1 666 ± 12 1 2 2 
13 AO 4,2 ± 0,2 2,7 ± 0,4 <10 1 1 1 
14 OVER* 21,5 ± 1,0 6,4 ± 0,2 25 ± 8 1 1 1 
15 BA 17,2 ± 0,1 39,8 ± 0,6 182 ± 5 1 1 2 
16 BAE** 104 ± 3 89 ± 4 455 ± 17 1 2 2 
17 BV** 26,2 ± 0,7 107 ± 1 560 ± 10 1 2 2 
18 BVER*,** 271 ± 4 180 ± 4 960 ± 12 2 2 2 
19 GA* 56,4 ± 0,9 92,7 ± 0,5 482 ± 10 1 2 2 
20 JCV 215 ± 2 56,7 ± 0,7 310 ± 8 2 1 2 
21 JCA 80 ± 3 97 ± 3 511 ± 22 1 2 2 
22 POR 75,2 ± 0,3 117 ± 1 580 ± 10 1 2 2 
23 BOA 2,1 ± 0,3 6,1 ± 0,2 <10 1 1 1 
24 OVG 12,1 ± 0,3 150 ± 3 787 ± 25 1 2 2 
25 LV1B 3,4 ± 0,2  <0,4 <10 1 1 1 
26 LA1B* 3,8 ± 0,2  <0,4 <10 1 1 1 
27 LV4B 3,4 ± 0,1 185 ± 7 1065 ± 30 1 2 2 
28 LA4B 3,2 ± 0,0 2,3 ± 0,3 <10 1 1 1 
29 LVSB 3,4 ± 0,1 2,7 ± 0,2 <10 1 1 1 
30 LASB 3,7 ± 0,4  <0,4 <10 1 1 1 
31 ELV 3,5 ± 0,2 167 ± 2 988 ± 13 1 2 2 
32 ELL* 185 ± 10 <0,4 <10 2 1 1 
33 ELA* 260 ± 9 283 ± 13 1700 ± 43 2 2 2 
34 ELAZ 3,7 ± 0,2 <0,4 <10 1 1 1 
35 CRB 29,1 ± 1 370 ± 2 2030 ± 22 1 2 2 
36 MCL 148 ± 1 15,6 ± 0,2 78 ± 3 2 1 1 
37 EDIAZ 47,8 ± 0,5 34,8 ± 0,3 155 ± 6 1 1 2 
38 TEL** 233 ± 2 290 ± 2 1610 ± 30 2 2 2 
39 TAM 13,8 ± 0,3 50,9 ± 0,3 245 ± 14 1 1 2 
40 PAM 82,2 ± 1 729,2 ± 1 3410 ± 13 1 2 2 
41 PVER 2,0 ± 0,8 376 ± 4 2087 ± 15 1 2 2 
42 BAS* 105 ± 1,1 288 ± 3 1530 ± 8 2 2 2 
43 OFF* <1,0 13,4 ± 0,4 80 ± 4 1 1 1 
44 CBS** 10,5 ± 0,4 350 ± 8 1980 ± 57 1 2 2 
45 CPU** 208 ± 6 240 ± 16 1240 ± 37 2 2 2 
46 EDIVER*, ** 1,3 ± 0,2 317 ± 3 1770 ± 15 1 2 2 
47 FVER <1,0 93,8 ± 0,5 510 ± 11 1 2 2 
48 FAZ  <1,0 2,7 ± 0,2  <10 1 1 1 
49 BONV 23,2 ± 1 247 ± 2 1325 ± 18 1 2 2 
50 JCOZ** <1,0 11,6 ± 0,3  <10 1 1 1 
51 JS** 1,9 ± 0,1 13,9 ± 0,5 27 ± 4 1 1 1 

ABNT NBR NM 300-3 e EN 71-3:2002 (Cd: 75 mg kg-1, Cr: 60 mg kg-1, Pb: 90 mg kg-1 ) 
Classe 1: abaixo da norma; Classe 2: acima da norma 
* Amostras selecionadas para validação de Cr e Pb; **amostras selecionadas para validação de Cd 
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FIGURA 3.12.1 - Fragmentos de espectros de emissão selecionados para (a) Cd, 
(b) Cr e (c) Pb. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 - Avaliação de parâmetros instrumentais no sistema LIBS  

 

O sistema LIBS utilizado neste trabalho de tese foi desenvolvido no 

próprio laboratório. Os espectros LIBS apresentam um número grande de pontos 

e linhas de emissão, fazendo com que o tratamento dos dados seja demorado. 

Para minimizar este problema, desenvolveu-se um programa em ambiente 

Matlab®, possibilitando a análise dos espectros e obtendo os valores de área de 

pico, SNR e intensidades de emissão corrigidas. Esse programa foi desenvolvido 

pelo Dr. Jez W. B. Braga, professor adjunto do Departamento de Química da 

UnB. Para o cálculo da intensidade, área e razão sinal/ruído (SNR) calculou-se 

inicialmente o sinal do fundo. Para isso, determinou-se a média do sinal de 

fundo em dois intervalos, um antes (Iantes) e outro depois do pico (Idepois), 

conforme ilustração da FIGURA 4.1.1. O cálculo foi realizado em um fragmento 

de espectro obtido por LIBS utilizando a amostra carro 1. 
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FIGURA 4.1.1 - Fragmento de um espectro de emissão obtido para a amostra 
carro 1.  
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Os valores de intensidade corrigida foram determinados pela 

subtração da intensidade máxima do pico (Ia) pela média dos sinais do fundo 

(Iantes e Idepois), de acordo com a (Equação 2): 

 

                                         It = Ia - (Iantes + Idepois)/2                                 (Equação 2) 

 

onde: It é o sinal de emissão após correção; Ia é o sinal de emissão do analito 

sem correção. 

 

A razão sinal/ruído (SNR) foi obtida dividindo o sinal corrigido 

pelo desvio padrão médio da flutuação das intensidades de emissão nos dois 

intervalos antes e após o pico que foram considerados para estimativa do sinal 

do fundo. A área de pico foi obtida pelo método de integração por trapézios.  

Os parâmetros de intensidade de emissão corrigida, área de pico e 

razão sinal-ruído (SNR) de uma linha de interesse foram então obtidos 

automaticamente pelo programa Matlab®. 

 

4.2 - Avaliação da distância lente-amostra (LTSD) 

 

Variou-se a distância lente-amostra (LTSD) de 16,5 a 20 cm. Como 

a distância focal da lente é de 20 cm (foco), nenhum estudo foi realizado com 

uma distância focal maior, evitando-se, desta forma, a ruptura dielétrica do ar na 

superfície da amostra. À medida que a distância focal é diminuída, a maioria da 

energia do laser é depositada no material67, aumentando o diâmetro da cratera na 

amostra. Dessa forma, a irradiância do laser na superfície da amostra depende da 

distância lente-amostra e afeta as intensidades de emissão e a massa removida 

por ablação68. Os resultados obtidos para Ba II (455,404 nm),  

Cd II (214,441 nm), Cr II (284,326 nm) e Pb II (220,353 nm) utilizando-se a 
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amostra carro 1 são apresentados na FIGURA 4.2.1. Neste estudo, à distância 

lente-amostra correspondente a 18,0 cm apresentou os melhores resultados e, 

desta forma, foi utilizada para experimentos posteriores.  
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FIGURA 4.2.1 - Avaliação da área de pico para Ba, Cd, Cr e Pb em função da 

distância lente-amostra (LTSD). Comprimento de onda em nm.  

Condição: 10 pulsos, 2 µs de tempo de atraso, 5 µs de tempo de integração e  

350 mJ/pulso. 

 

4.3 - Planejamento Fatorial completo 24  

 

O planejamento fatorial foi aplicado buscando-se determinar a 

importância de cada variável e suas possíveis interações. Os gráficos de Pareto 

apresentados na FIGURA 4.3.1 mostram os efeitos obtidos com a combinação 

de todas as variáveis, sendo os valores apresentados em módulo. Através desses 

gráficos, podem-se observar quais variáveis são estatisticamente significativas, 

ao nível de 95% de confiança, definido pela linha vertical tracejada. 

Pelos resultados apresentados nos gráficos de Pareto, pode-se 

verificar que, de maneira geral, as variáveis estudadas, energia do laser, tempo 
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de atraso, número de pulsos e tempo de integração, apresentaram interações. 

Dessa forma, pode-se justificar a importância do uso de planejamentos que 

avaliem todas as variáveis simultaneamente, o que não é possível usando o 

método univariado. As quatro variáveis estudadas foram então consideradas no 

processo de otimização empregando a matriz Doehlert. 
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FIGURA 4.3.1 - Gráficos de Pareto obtidos pelo planejamento fatorial completo 

para Ba, Cd, Cr e Pb. Variáveis: [1] Energia (mJ), [2] Tempo de integração (µs), 

[3] Tempo de atraso (µs) e [4] Número de pulsos. 

 

4.4 - Matriz Doehlert 

 

Uma característica do planejamento Doehlert é que o número de 

níveis não é o mesmo para todas as variáveis. Esta propriedade permite a 
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escolha de quais variáveis serão avaliadas em um número maior ou menor de 

níveis.   

Os níveis de cada variável foram selecionados a partir dos 

resultados obtidos no gráfico de Pareto, de forma que as variáveis mais 

significativas pudessem ser avaliadas em um número maior de níveis. A variável 

número de pulsos (Np) foi estudada em 5 níveis; energia do pulso do laser (E) e 

tempo de atraso (Tatraso) em 7 níveis e tempo de integração (Tint) em 3 níveis 

(TABELA 3.8.1, pag. 30). As áreas de pico para os elementos avaliados em cada 

ponto experimental Doehlert estão representados na FIGURA 4.4.1. 
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FIGURA 4.4.1 - Áreas dos sinais de intensidade de emissão de Ba II  

(233,326 nm); Cd II (214,441 nm); Cr II (284,326 nm) e Pb II (220,353 nm) em 

cada ensaio experimental do planejamento Doehlert.  
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A FIGURA 4.4.1 mostra os pontos experimentais com os 

respectivos valores de área de pico. Visando encontrar uma condição que 

favorecesse todos os elementos, e observando os resultados obtidos, adotou-se a 

condição do ponto 10 para todos os elementos apesar deste não ter apresentado a 

maior área de pico para Cd. Os ensaios experimentais de 21 a 25 representam as 

repetições no ponto central e, através deles pode-se notar razoável repetibilidade 

nos valores obtidos.  

Para cada elemento foi estabelecido um modelo de regressão linear 

múltipla (MLR). A Equação 364 mostra a forma genérica deste modelo:  

 

PDbEDbEPbIDbIPb

IEbDbPbEbIbDbPbEbIbbz

3424231413

12
2

44
2

33
2

22
2

1143210

+++++
+++++++++=

         Equação 3 

 

onde z é a resposta (área de pico); b, corresponde aos coeficientes da regressão; 

I, à variável tempo de integração, E, à variável energia; P, à variável número de 

pulsos e D, à variável tempo de atraso. 

 

A FIGURA 4.4.2 mostra os gráficos de contorno para Ba, sendo 

que comportamento similar foi obtido para Cd, Cr e Pb, e, desta forma não 

houve necessidade de usar outro tipo de planejamento para definir as condições 

apropriadas para realização dos experimentos. O gráfico de contorno das 

variáveis Tint versus Np aumenta de baixo para cima e da esquerda para a direita, 

indicando que tanto o Tint como Np deveriam ser aumentados. O gráfico  

Tint versus Tatraso mostra que se deve aumentar o Tint e diminuir o Tatraso. Para 

Tatraso versus Np, deve-se aumentar o Np e diminuir o Tatraso. No gráfico Tatraso 

versus E, observou-se um comportamento diferente dos demais, mas, pode-se 

concluir que a energia/pulso mais adequada está em torno de 250 mJ. 

Desta forma, assumiu-se que a melhor condição de trabalho foi 

obtida com 50 pulsos, Tint de 6,0 µs, Tatraso de 1,0 µs e energia/pulso de 250 mJ.  



Quienly Godoi                                                                    Resultados e Discussão 

43 

 

 

   

FIGURA 4.4.2 - Gráficos de contorno para Ba das variáveis estudadas. 

 

Entretanto, a utilização do tempo de atraso de 1 µs levou a um 

elevado sinal de fundo nos espectros e, assim, decidiu-se por fazer um estudo 

univariado desta variável. A FIGURA 4.4.3 mostra uma representação da 

evolução temporal do plasma em LIBS. Inicialmente, tem-se o pulso do laser e a 

consequente interação laser-amostra. Imediatamente após o pulso, tem-se a 

emissão do contínuo. O tempo decorrido entre o pulso do laser e o início da 

integração do sinal, é chamado de tempo de atraso. Este tempo deve ser 

escolhido de tal forma que a intensidade de emissão do contínuo não prejudique 

e/ou atrapalhe as medidas de intensidade de emissão do analito. Em geral, este 

tempo é > 1µs para lasers pulsados de nanossegundos. 
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FIGURA 4.4.3 - Ilustração da duração dos eventos em LIBS com laser pulsado 

de 5 ns. (Adaptado da referência 69) 

 

Baseando-se nisto, o seguinte experimento foi realizado: fixou-se a 

LTSD em 18 cm, aplicaram-se 50 pulsos, com 250 mJ/pulso, fixou-se o tempo 

de integração em 6,0 µs, e variou-se o tempo de atraso de 1,0 a 2,5 µs. A 

FIGURA 4.4.4 mostra as variações da área de pico de emissão e SNR em função 

dos diferentes tempos de atraso avaliados. Embora ocorra um decréscimo da 

área de pico quando o tempo de atraso é aumentado, a SNR aumenta na mesma 

situação. O aumento da SNR indica uma diminuição do ruído do fundo com o 

aumento do tempo de atraso. Isso quer dizer que para a escolha do tempo de 

atraso adequado deve-se levar em consideração um compromisso entre a área de 

pico e a SNR. Dessa forma, a utilização de tempo de atraso de 2 µs mostrou-se 

satisfatória e as condições de trabalho mais adequadas foram estabelecidas 

como: 50 pulsos, 2,0 µs de atraso, 6,0 µs de integração e 250 mJ/pulso. 
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FIGURA 4.4.4 - Valores de área de pico e razão sinal ruído para Ba II  

(233,326 nm); Cd II (214,441 nm); Cr II (312,495 nm) e Pb II (220,353 nm) em 

função do tempo de atraso obtidos com a amostra carro 1. 

 

Considerando-se a melhor condição encontrada, cada região 

amostrada foi obtida após 50 pulsos consecutivos do laser. Para diminuir o 

coeficiente de variação das medidas e melhorar a representatividade da amostra, 

optou-se por utilizar a média dos espectros obtidos em 10 crateras formadas com 

50 pulsos cada. O espectro resultante correspondeu, então, à média de 500 

pulsos.  
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4.5 - Caracterização dos polímeros utilizados na fabricação dos 

brinquedos 

 

A caracterização dos polímeros utilizados na fabricação dos 

brinquedos avaliados neste trabalho foi feita por DSC (calorimetria exploratória 

diferencial - do inglês Differential Scanning Calorimetry). A TABELA 4.5.1 

mostra os resultados obtidos após caracterização dos polímeros por DSC das 

amostras de brinquedos. Através dos resultados foram selecionadas as amostras 

para construção das curvas analíticas de calibração referente à primeira 

estratégia de calibração, e para análise dos brinquedos. 

Os resultados mostram que a maior parte dos brinquedos avaliados 

foram produzidos utilizando PEAD e PP e, que na maioria das amostras foi 

utilizada a mistura dos dois polímeros.  

 

4.6 - Curvas de Calibração 

 

Para construção das curvas analíticas de calibração adotaram-se 

duas estratégias sendo que, em ambas, as amostras foram analisadas em sistema 

LIBS, e cada porção amostrada consistiu de 10 pontos de amostragem com 50 

pulsos do laser em cada local amostrado. Conseqüentemente, utilizaram-se 

espectros resultantes de 500 pulsos em cada padrão. Esse procedimento foi 

adotado para minimizar os problemas de distribuição heterogênea dos analitos 

nas amostras.  

A primeira estratégia de calibração empregada envolveu a 

construção de curvas de calibração utilizando-se a calibração univariada. Um 

total de 51 amostras de brinquedos foi utilizado. As amostras tiveram a 

concentração dos analitos determinada por ICP OES após decomposição ácida 

em forno de micro-ondas, sendo, então, divididas em dois conjuntos, um 
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contendo 10 amostras (amostras para calibração) e outro contendo o restante das 

amostras (amostras para validação).  

 

TABELA 4.5.1 - Caracterização por DSC das amostras de brinquedos. 

N0 Amostra Polímero N0 Amostra Polímero 

1 Carro 1 PEAD e PP 27 Pecinha vermelha (4 bolas) PP 

2 Carro 2 PEAD e PP 28 Pecinha amarela (4 bolas) PP 

3 Ônibus verde PP 29 Pecinha verm  (sem bola) PEAD 

4 Submarino (parte verde) PEAD e PP 30 Pecinha amarela (sem bola) PEAD 

5 Subm.(parte amarela) PEAD e PP 31 Encaixe vermelho PEBD e PEAD 

6 Carro 3 PEAD e PP 32 Encaixe laranja PEBD e PEAD 

7 Carroceria amarela PEAD e PP 33 Encaixe amarelo PEBD e PEAD 

8 Carroceria vermelha PEAD e PP 34 Encaixe azul PEBD e PEAD 

9 Pecinha amarela PEAD e PP 35 Carro resgate bombeiros PEAD e PP 

10 Pecinha vermelha PEAD e PP 36 Carro 7 PEBD e PP 

11 Carro 4 PEAD e PP 37 Expresso 1  PEAD e PP 

12 Carro 5 PEAD e PP 38 Telefone PEAD e PP 

13 Ônibus amarelo PP 39 Tambor PEAD e PP 

14 Ônibus vermelho PEAD e PP 40 Carro 8 PEAD e PP 

15 Boliche azul PEAD e PP 41 Carro 9 PEAD e PP 

16 Boliche azul escuro PEAD e PP 42 Basculante PEAD e PP 

17 Boliche verde PEAD e PP 43 Off Road PEAD e PP 

18 Boliche vermelho PEAD 44 Carro bombeiros salmão PEAD e PP 

19 Carro 6 PEAD e PP 45 Pick Up PEAD e PP 

20 Jogo chá vermelho PEAD e PP 46 Expresso 2 PEAD e PP 

21 Jogo chá amarelo PEAD e PP 47 Fogão vermelho PEBD e PEAD 

22 Porquinho PEAD e PP 48 Fogão azul PEBD e PEAD 

23 Bolinha azul PEAD 49 Boneca verde PEAD e PP 

24 Ônibus vermelho 2* PEAD e PP 50 Jogo de cozinha PEAD e PP 

25 Pecinha verm. (1 bola) PS 51 Jogo de sala PEAD e PP 

26 Pecinha amarela (1 bola) PS    

(*) material não identificado na temperatura de fusão: 151,29 oC 
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Deve-se ressaltar que a maioria das amostras foram produzidas com 

a mistura dos polímeros PEAD e PP e, desta forma, optou-se por construir as 

curvas analíticas de calibração utilizando brinquedos feitos dessa mistura, e 

determinar a concentração dos elementos utilizando estas curvas. A TABELA 

4.6.1 mostra as amostras utilizadas na construção das curvas de calibração. 

 
TABELA 4.6.1 - Amostras de brinquedos utilizadas na construção das curvas de 
calibração. 

Ba Cd Cr Pb 

5 Submarino (parte 
amarela) 

1 Carro 1 4 Submarino 
(parte verde) 

4 Submarino 
(parte verde) 

15 Boliche azul 4 Submarino 
(parte verde) 

10  Pecinha 
vermelha 

10 Pecinha 
vermelha 

21 Jogo chá amarelo 14 Ônibus 
vermelho 

15 Boliche azul 15 Boliche azul 

24 Ônibus vermelho 
2 

20 Jogo chá 
vermelho 

16 Boliche azul 
escuro 

16 Boliche azul 
escuro 

35 Carro resgate 
bombeiros 

24 Ônibus 
vermelho 2 

17 Boliche verde 17 Boliche verde 

39 Tambor 37 Expresso 1 20 Jogo chá 
vermelho 

19 Carro 6 

40 Carro 8 39 Tambor 21 Jogo chá 
amarelo 

20 Jogo chá 
vermelho 

45 Pick-Up 42 Basculante 36 Carro 7 24 Ônibus 
vermelho 2 

46 Expresso 2 44 Carro bombeiros 
salmão 

37 Expresso 1 36 Carro 7 

49 Boneca verde 50 Jogo de cozinha 50 Jogo de cozinha 51 Jogo de sala 

 

A FIGURA 4.6.1 mostra as curvas analíticas de calibração obtidas 

com a primeira estratégia, após 50 pulsos de 250 mJ, 2 µs de tempo de atraso e  

6 µs de tempo de integração.  
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FIGURA 4.6.1 - Curvas analíticas de calibração de Ba, Cd, Cr e Pb obtidas 

utilizando as amostras de brinquedos. Condição: 50 pulsos, 2 µs de tempo de 

atraso, 6 µs de tempo de integração, 250 mJ/pulso. Dados de concentração 

obtidos por ICP OES após digestão ácida das amostras. 

 

Pode-se verificar que houve uma boa correlação entre a área dos 

sinais obtida por LIBS e as concentrações de Ba, Cd, Cr e Pb determinadas por 

ICP OES nas amostras de brinquedos. Observou-se que a interação laser-

polímero varia de acordo com a composição química do polímero. Porém, 

mesmo com esta dificuldade, bons resultados foram obtidos. Os limites de 

detecção calculados a partir destas curvas são mostrados na TABELA 4.6.2. 
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A partir das curvas obtidas na FIGURA 4.6.1 pode-se determinar a 

concentração de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostras de brinquedos. Os resultados são 

mostrados no item “4.7 - Análise de brinquedos”. 

 

TABELA 4.6.2 - Limites de detecção (mg/kg). 

Elementos LOD 

Ba II 230,424 nm 7 

Cd I 228,802 nm 7 

Cr II 205,559 nm 4 

Pb II 220,353 nm 7 

 

 

 

A segunda estratégia envolveu a contrução das curvas utilizando 

placas dos polímeros PEAD e PP e concentrações variáveis de pigmentos.  

Os padrões utilizados para a construção das curvas de calibração 

também foram digeridos em forno de micro-ondas e analisados por ICP OES 

para determinação das concentrações dos elementos potencialmente tóxicos e 

para construção da curva analítica de calibração. A FIGURA 4.6.2 mostra as 

curvas analíticas de calibração obtidas para Ba, Cd, Cr e Pb em PEAD e a 

FIGURA 4.6.3 para PP.  

Observa-se boa correlação em todas as curvas de calibração. Os 

limites de detecção calculados a partir destas curvas são mostrados na TABELA 

4.6.3. 
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TABELA 4.6.3 - Limites de detecção (mg/kg) para placas de PEAD e PP. 

Elementos PEAD  PP  

Ba II 230,424 nm 11  6  

Cd I 228,802 nm 15  7 

Cr II 205,559 nm 4  3  

Pb II 220,353 nm 5  4  

 

   

 

   

FIGURA 4.6.2 - Curvas analíticas de calibração de Ba, Cd, Cr e Pb construídas 

com padrões preparados a partir da adição de pigmentos ao PEAD.  

Condição: 50 pulsos de 250 mJ, 2 µs de tempo de atraso, 6 µs de tempo de 

integração. Dados de concentração obtidos por ICP OES após digestão ácida das 

amostras. 

0 1600 3200 4800 6400 8000
0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

y = 35,31x + 970,68

       R2= 0,9964

Á
re

a 
(u

.a
) 

Concentração (mg kg-1)

        HDPE
Ba II 230,424 nm

0 2000 4000 6000 8000
0

30000

60000

90000

120000

150000

180000

y = 22,98x + 4929,15

       R2= 0,9778

         HDPE 
Cd I 228,802 nm

Á
re

a 
(u

.a
.)

Concentração (mg kg-1)

0 250 500 750 1000 1250 1500
0

17500

35000

52500

70000

y = 49,50x - 382,42

       R2= 0,9955

         HDPE 
Cr II 205,559 nm

Á
re

a 
(u

.a
.)

Concentração (mg kg-1)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

y = 56,99x - 6825,18

       R2= 0,9953

         HDPE 
Pb II 220,353 nm

Á
re

a 
(u

.a
.)

Concentração mg kg-1



Quienly Godoi                                                                    Resultados e Discussão 

52 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.6.3 - Curvas analíticas de calibração de Ba, Cd, Cr e Pb construídas 

com padrões preparados a partir da adição de pigmentos ao PP. Condição: 50 

pulsos de 250 mJ, 2 µs de tempo de atraso, 6 µs de tempo de integração. Dados 

de concentração obtidos por ICP OES após digestão ácida das amostras. 

 

As placas de PEAD e PP utilizadas nesta estratégia foram 

caracterizadas por DSC. As temperaturas de fusão obtidas para cada polímero 

(FIGURA 4.6.4) foram comparadas com os valores de referência70 de  

125 - 135ºC para PEAD e 150 - 176ºC para o PP. Observa-se que os valores 

encontrados foram concordantes com os de referência, confirmando os 

polímeros utilizados para confecção das placas. 
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(a)                                                              (b) 

FIGURA 4.6.4 - Calorimetria exploratória diferencial (DSC) para (a) placa de 

PEAD e (b) placa de PP. 

 

A FIGURA 4.6.5 mostra as crateras obtidas por LIBS e analisadas 

por microscopia eletrônica de varredura para PEAD e PP. Observa-se a 

formação de borda na cratera de PP. Este polímero é quimicamente similar ao 

PEAD, mas sua densidade é menor (PP 0,89 – 0,91 g cm-3;  

PEAD 0,94 – 0,97 g cm-3)11. Sob baixas temperaturas, os polímeros são sólidos 

com certa dureza e rigidez. No entanto, quando a temperatura aumenta, eles 

adquirem energia térmica suficiente para a movimentação das cadeias. 

Possivelmente, com a interação do laser com o polímero, as ligações químicas 

da cadeia de PP tornam-se mais fáceis de serem quebradas que as de PEAD. 

Quando ocorre a quebra das ligações de PP, o material é consumido no plasma, 

formando uma cratera mais funda e bordas. E, no caso do PEAD, o material é 

consumido de forma mais lenta e, assim, não se observa a formação de borda. 

Por isso, provavelmente, uma maior inclinação é observada nas curvas de 

calibração obtidas para o PP, bem como melhores limites de detecção.  
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FIGURA 4.6.5 - Microscopia eletrônica de varredura de crateras formadas em 

placas de PEAD e PP utilizadas para a construção das curvas de calibração. 

Condição: 50 pulsos, Tint de 6,0 µs, Tatraso de 2,0 µs e 250 mJ/pulso. 

 

Considerando-se os limites de detecção da primeira e segunda 

estratégias de calibração (TABELAS 4.6.2 e 4.6.3), formulou-se a hipótese de 

que os limites obtidos na primeira estratégia poderiam ter valores entre os 

limites obtidos com a segunda para PEAD e PP, isto porque utilizaram-se 

polímeros puros na construção das curvas analíticas de calibração da segunda 

estratégia. Essa hipótese foi formulada após ser observada uma diferença no 

coeficiente angular das curvas analíticas construídas com os polímeros puros. 

Porém, essa hipótese foi comprovada apenas para Ba, uma vez que o valor 

obtido na primeira estratégia ficou mais próximo do valor encontrado para PP. 

Para Cd o limite foi igual ao calculado na segunda estratégia para PP; para Cr o 

limite foi igual ao calculado na segunda estratégia para PEAD e para Pb o limite 

ficou acima do valor encontrado para os limites calculados para as placas de 

PEAD e PP da segunda estratégia.  

A confirmação parcial da hipótese para Ba e a não confirmação 

para Cd, Cr e Pb, pode ser atribuída ao fato de os brinquedos serem de baixo 

custo e, provavelmente, não serem submetidos a qualquer tipo de controle de 

PEAD PP
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qualidade e segurança. Além disso, a proporção de PEAD e PP não pode ser 

calculada e, em alguns brinquedos, a proporção de um dos polímeros pode ter 

sido maior do que no outro. Como a primeira estratégia utilizou brinquedos na 

construção das curvas de calibração, e não sendo conhecida a proporção de cada 

polímero utilizada na fabricação, é possível que isto também possa ter 

contribuído para que os limites calculados não apresentassem valores 

intermediários aos encontrados com a segunda estratégia. 

 

4.7 - Análise de brinquedos  

 

A TABELA 4.7.1 mostra as concentrações dos analitos obtidas 

após análise dos brinquedos por ICP OES. Esses resultados foram utilizados 

para a construção das curvas analíticas de calibração (primeira estratégia), na 

comparação dos resultados obtidos por LIBS e para classificação das amostras 

de brinquedos. 

As FIGURAS 4.7.1 a 4.7.51 referem-se as 51 amostras de 

brinquedos analisados por LIBS e cada uma delas contem a imagem do 

brinquedo, a microscopia eletrônica de varredura de uma cratera formada no 

polímero, a calorimetria exploratória diferencial (DSC) do polímero, e 

fragmentos dos espectros de emissão para as medidas de Ba, Cd, Cr e Pb. Em 

todos os casos, utilizaram-se 50 pulsos, 250 mJ/pulso, 18 cm de distância lente-

amostra, tempo de atraso de 2,0 µs e integração de 6,0 µs.  
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TABELA 4.7.1 - Teores de Ba, Cd, Cr e Pb em brinquedos após análises por ICP OES. 

 Amostra Ba (mg kg-1) Cd (mg kg-1) Cr (mg kg-1) Pb (mg kg-1) 
1 Carro 1 330 ± 8 36,7 ± 1,5 214 ± 6  1245 ± 60 
2 Carro 2 92 ± 4 114 ± 3 285 ± 8,0 1460 ± 50 
3 Ônibus verde 2,1 ± 0,1 4,1 ± 0,0 3,7 ± 0,0 13 ± 3 
4 Submarino (parte verde) 775 ± 25 15,7 ± 0,4 12,9 ± 1,0 76 ± 4 
5 Submarino (parte amarela) 13,2 ± 0,1 3,8 ± 0,3 6,5 ± 0,2 13,6 ± 0,9 
6 Carro 3 76 ± 1 55,2 ± 0,6 373 ± 6 2170 ± 40 
7 Carroceria amarela 16,2 ± 0,7 4,3 ± 0,1 3,0 ± 0,7 <10 
8 Carroceria vermelha 400 ± 25 410 ± 30 95 ± 6 491 ± 47 
9 Pecinha amarela 172 ± 5 26 ± 3 2775 ± 50 16370 ± 220 
10 Pecinha vermelha 695 ± 32 9,9 ± 0,6 1045 ± 65 6230 ± 420 
11 Carro 4 183 ± 6 143 ± 7 110 ± 7 576 ± 17 
12 Carro 5 175 ± 2 70 ± 6 126 ± 1 666 ± 12 
13 Ônibus amarelo  1,6 ± 0,2 4,2 ± 0,2 2,7 ± 0,4 <10 
14 Ônibus vermelho  212 ± 7 21,5 ± 1,0 6,4 ± 0,2 25 ± 8 
15 Boliche azul 50 ± 2 17,2 ± 0,1 39,8 ± 0,6 182 ± 5 
16 Boliche azul escuro 141 ± 3 104 ± 3 89 ± 4 455 ± 17 
17 Boliche verde 101 ± 1 26,2 ± 0,7 107 ± 1 560 ± 10 
18 Boliche vermelho 284 ± 7 271 ± 4 180 ± 4 960 ± 12 
19 Carro 6 90 ± 1 56,4 ± 0,9 92,7 ± 0,5 482 ± 10 
20 Jogo chá vermelho 1060 ± 7 215 ± 2 56,7 ± 0,7 310 ± 8 
21 Jogo chá amarelo 77 ± 1 80 ± 3 97 ± 3 511 ± 22 
22 Porquinho 1130 ± 9 75,2 ± 0,3 117 ± 1 580 ± 10 
23 Bolinha azul 57 ± 2 2,1 ± 0,3 6,1 ± 0,2 <10 
24 Ônibus vermelho 2 1460 ± 15  12,1 ± 0,3 150 ± 3 787 ± 25 
25 Pecinha vermelha (1 bola) 0,9 ± 0,3 3,4 ± 0,2  <0,4 <10 
26 Pecinha amarela (1 bola) 1,5 ± 0,3 3,8 ± 0,2  <0,4 <10 
27 Pecinha vermelha (4 bolas) 16,4 ± 0,5 3,4 ± 0,1 185 ± 7 1065 ± 30 
28 Pecinha amarela (4 bolas) 0,9 ± 0,0 3,2 ± 0,0 2,3 ± 0,3 <10 
29 Pecinha vermelha (sem bola) 117,5 ± 1,4 3,4 ± 0,1 2,7 ± 0,2 <10 
30 Pecinha amarela (sem bola) 0,7 ± 0,0 3,7 ± 0,4  <0,4 <10 
31 Encaixe vermelho 54,8 ± 1,4 3,5 ± 0,2 167 ± 2 988 ± 13 
32 Encaixe laranja 2,5 ± 0,1 185 ± 10 <0,4 <10 
33 Encaixe amarelo 144 ± 4 260 ± 9 283 ± 13 1700 ± 43 
34 Encaixe azul 1,2 ± 0,1 3,7 ± 0,2 <0,4 <10 
35 Carro resgate bombeiros 360 ± 3 29,1 ± 1 370 ± 2 2030 ± 22 
36 Carro 7 19,4 ± 0,1 148 ± 1 15,6 ± 0,2 78 ± 3 
37 Expresso 1 (carroceria azul) 65,4 ± 0,9 47,8 ± 0,5 34,8 ± 0,3 155 ± 6 
38 Telefone(parte vermelha) 127,1 ± 1,5 233 ± 2 290 ± 2 1610 ± 30 
39 Tambor 59,1 ± 0,3 13,8 ± 0,3 50,9 ± 0,3 245 ± 14 
40 Carro 8 620 ± 11 82,2 ± 1 729,2 ± 1 3410 ± 13 
41 Carro 9 604 ± 5 2,0 ± 0,8 376 ± 4 2087 ± 15 
42 Basculante 360 ± 5 105 ± 1,1 288 ± 3 1530 ± 8 
43 Off Road  132 ± 4 <1,0 13,4 ± 0,4 80 ± 4 
44 Carro bombeiros salmão 205 ± 3 10,5 ± 0,4 350 ± 8 1980 ± 57 
45 Pick Up 127 ± 3 208 ± 6 240 ± 16 1240 ± 37 
46 Expresso 2(carroceria vermelha) 245 ± 4 1,3 ± 0,2 317 ± 3 1770 ± 15 
47 Fogão vermelho 158 ± 2 <1,0 93,8 ± 0,5 510 ± 11 
48 Fogão azul 8,0 ± 0,1  <1,0 2,7 ± 0,2  <10 
49 Boneca verde 150 ± 4 23,2 ± 1 247 ± 2 1325 ± 18 
50 Jogo de cozinha 136 ± 3,0 <1,0 11,6 ± 0,3  <10 
51 Jogo de sala 155 ± 4 1,9 ± 0,1 13,9 ± 0,5 27 ± 4 
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FIGURA 4.7.1 – Imagem da amostra 1, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.2 – Imagem da amostra 2, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.3 – Imagem da amostra 3, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 
com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  
50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.4 – Imagem da amostra 4, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.5 – Imagem da amostra 5, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.6 – Imagem da amostra 6, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.7 – Imagem da amostra 7, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.8 – Imagem da amostra 8, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.9 – Imagem da amostra 9, MEV, DSC e fragmentos dos espectros 

com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.10 – Imagem da amostra 10, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.11 – Imagem da amostra 11, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.12 – Imagem da amostra 12, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.13 – Imagem da amostra 13, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.14 – Imagem da amostra 14, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 

163.33°C

131.61°C

16 Onibus vermelho

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

F
lu

xo
 d

e 
C

al
or

 (
W

/g
)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)Exo Up Universal V3.0G TA Instruments

F
lu

xo
 d

e 
aq

ue
ci

m
en

to
 (

W
/g

)

Temperatura

20      40      60      80    100    120    140   160    180    200

131,61oC

163,33oC

2

0

0,5

0,0

-0,5

-1,0

-1,5



Quienly Godoi                                                                    Resultados e Discussão 

71 

 
 

 

 
 

 

 

230.0 230.2 230.4 230.6 230.8
0

800

1600

2400

3200

4000
Ba II 230.424

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
228.64 228.72 228.80 228.88 228.96

0

750

1500

2250

3000
Cd I 228.802

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

205.52 205.54 205.56 205.58 205.60
0

300

600

900

1200

1500
Cr II 205.559

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
220.08 220.22 220.36 220.50 220.64

0

500

1000

1500

2000
Pb II 220.353

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

FIGURA 4.7.15 – Imagem da amostra 15, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.16 – Imagem da amostra 16, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.17 – Imagem da amostra 17, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.18 – Imagem da amostra 18, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.19 – Imagem da amostra 19, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.20 – Imagem da amostra 20, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.21 – Imagem da amostra 21, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 

 

163.20°C

128.54°C

23 Jogo cha amarelo

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

F
lu

xo
 d

e 
C

al
or

 (
W

/g
)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)Exo Up Universal V3.0G TA Instruments

F
lu

xo
 d

e 
a

qu
ec

im
en

to
 (

W
/g

)

Temperatura

20      40      60      80    100    120    140    160    180    200

128,54oC

163,20oC
2

0

0,2

0,0

-0,2

-0,6

-0,8

-1,0

-1,2

-0,4



Quienly Godoi                                                                    Resultados e Discussão 

78 

 
 

 

 
 

 

 

230.0 230.2 230.4 230.6 230.8
0

4000

8000

12000

16000
Ba II 230.424

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
228.64 228.72 228.80 228.88 228.96

0

500

1000

1500

2000
Cd I 228.802

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

205.52 205.54 205.56 205.58 205.60
0

500

1000

1500

2000
Cr II 205.559

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
220.08 220.22 220.36 220.50 220.64

0

750

1500

2250

3000
Pb II 220.353

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

FIGURA 4.7.22 – Imagem da amostra 22, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.23 – Imagem da amostra 23, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.24 – Imagem da amostra 24, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 

 

165.87°C

151.29°C

129.29°C

26 Onibus vermelho grande

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

F
lu

xo
 d

e 
C

al
or

 (
W

/g
)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)Exo Up Universal V3.0G TA Instruments

F
lu

xo
 d

e 
a

qu
ec

im
en

to
 (

W
/g

)

Temperatura

20      40      60      80    100    120    140    160    180    200

129,29oC

151,29oC

2

0

0,2

0,0

-0,2

-0,6

-0,8

-1,0

-1,2

-0,4

165,87oC



Quienly Godoi                                                                    Resultados e Discussão 

81 

 
 

 

 
 

 

 

230.0 230.2 230.4 230.6 230.8
0

200

400

600

800

1000
Ba II 230.424

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
228.64 228.72 228.80 228.88 228.96

0

200

400

600

800

1000
Cd I 228.802

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

205.52 205.54 205.56 205.58 205.60
0

200

400

600

800

1000
Cr II 205.559

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
220.08 220.22 220.36 220.50 220.64

0

200

400

600

800

1000
Pb II 220.353

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

FIGURA 4.7.25 – Imagem da amostra 25, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 

97.42°C(H)
0.4159J/g/°C

94.00°C

100.93°C

27 Lego vermelho (1 bola)

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

F
lu

xo
 d

e 
C

al
or

 (
W

/g
)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)Exo Up Universal V3.0G TA Instruments

F
lu

xo
 d

e 
aq

ue
ci

m
en

to
 (

W
/g

)

Temperatura

2

0

0,0

-0,1

-0,2

-0,4

-0,5

-0,3

20      40      60      80    100    120    140    160    180    200

94,00oC

100,93oC

97,42oC



Quienly Godoi                                                                    Resultados e Discussão 

82 

 

 
 

 

 
 

 

 

230.0 230.2 230.4 230.6 230.8
0

200

400

600

800

1000
Ba II 230.424

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
228.64 228.72 228.80 228.88 228.96

0

200

400

600

800

1000

Cd I 228.802

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

205.52 205.54 205.56 205.58 205.60
0

200

400

600

800

1000
Cr II 205.559

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)        
220.08 220.22 220.36 220.50 220.64

0

200

400

600

800

1000
Pb II 220.353

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)  
 

FIGURA 4.7.26 – Imagem da amostra 26, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.27 – Imagem da amostra 27, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.28 – Imagem da amostra 28, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.29 – Imagem da amostra 29, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.30 – Imagem da amostra 30, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.31 – Imagem da amostra 31, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.32 – Imagem da amostra 32, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.33 – Imagem da amostra 33, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.34 – Imagem da amostra 34, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.35 – Imagem da amostra 35, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.36 – Imagem da amostra 36, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.37 – Imagem da amostra 37, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.38 – Imagem da amostra 38, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.39 – Imagem da amostra 39, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.40 – Imagem da amostra 40, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.41 – Imagem da amostra 41, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.42 – Imagem da amostra 42, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.43 – Imagem da amostra 43, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.44 – Imagem da amostra 44, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.45 – Imagem da amostra 45, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.46 – Imagem da amostra 46, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.47 – Imagem da amostra 47, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.48 – Imagem da amostra 48, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.49 – Imagem da amostra 49, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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FIGURA 4.7.50 – Imagem da amostra 50, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  
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FIGURA 4.7.51 – Imagem da amostra 51, MEV, DSC e fragmentos dos 

espectros com as linhas de emissão de Ba, Cd, Cr e Pb. Condição: 250 mJ/pulso,  

50 pulsos, 2,0 µs de atraso e 6,0 µs de integração. 
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A análise dos brinquedos por LIBS revelou a presença de Ba, Cd, 

Cr e/ou Pb em sua composição. Nos fragmentos dos espectros observa-se que, 

na maioria dos brinquedos, os elementos de interesse foram encontrados e que 

Pb foi o elemento com maiores teores. Isso pode ser atribuído ao fato dos 

brinquedos serem fabricados provavelmente com material reciclado ou de baixo 

custo e sem nenhum controle.  

Para determinação de Ba, Cd, Cr e Pb nas amostras de brinquedos 

construíram-se curvas analíticas de calibração segundo os procedimentos 

descritos no item 3.11, e denominados de estratégias de calibração 1 (brinquedos 

com teores conhecidos) e 2 (placas poliméricas).   

As FIGURAS 4.7.52 a 4.7.55 mostram os resultados obtidos com a 

primeira estratégia de calibração, na qual brinquedos com concentrações 

conhecidas dos elementos foram empregados. Os resultados para cada elemento 

foram divididos conforme a composição polimérica de cada brinquedo. 

Várias amostras apresentaram resultados não concordantes com os 

encontrados por ICP OES, mas o número variou dependendo do elemento e sua 

concentração. A grande dificuldade na análise das amostras deve-se, 

provavelmente, à ocorrência de impurezas na mistura das matrizes poliméricas 

e, também, no caso das amostras de PEAD+PP, não ter sido possível a 

construção de curvas com a mistura dessas matrizes. Neste caso, sabe-se que as 

matrizes contem PEAD e PP, mas não se conhecem as proporções. 

Analisando-se os resultados para cada elemento, observa-se que 

para Ba, no caso das amostras compostas de PEAD+PP, os resultados foram 

razoavelmente concordantes, uma vez que somente as amostras 4 e 50 

apresentaram valores mais discrepantes. Para as amostras fabricadas com 

PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP, resultados concordantes foram 

encontrados para as amostras 18, 23, 31, 33, 36 e 47. 

Para Cd, observou-se que para os brinquedos fabricados com a 

mistura dos polímeros PEAD+PP, somente as amostras 6, 8, 19 e 45 
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apresentaram resultados concordantes. Já para os brinquedos fabricados com 

PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP, as amostras 32 e 36 apresentaram 

resultados similares. 

No caso do Cr, para amostras fabricadas com a mistura de 

polímeros PEAD+PP, resultados coerentes foram encontrados para a maioria das 

amostras, com exceção das amostras 1, 2, 5, 7, 9, 14, 35, 40, 41, 43, 44 e 51. 

Para os brinquedos fabricados com PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP 

resultados concordantes foram encontrados para as amostras 18, 23, 27, 31 e 47. 

Na determinação do Pb, resultados coerentes foram encontrados 

para as amostras 5, 8, 11, 12, 21, 22, 38, 42, 45, 46 e 49. Para as amostras 

fabricadas somente com PEAD, PEAD+PEBD e PP, para altas concentrações, a 

amostra 33 não foi concordante com os resultados do ICP OES.  

Embora a comparação dos resultados apresente valores discrepantes 

em algumas amostras, é possível utilizá-los para avaliar qualitativamente e semi-

quantitativamente a presença destes contaminantes nos brinquedos. Essa 

discrepância evidencia a importância do conhecimento da composição da matriz 

para determinações quantitativas por LIBS. Cabe observar que o efeito de matriz 

também é uma das dificuldades para calibração na análise direta de polímeros 

por fluorescência de raio-X, como pode ser observado na comparação de 

padrões de poliuretano e poliéster71 para a determinação de V, Cr, Co, Ni, Ge e 

Sb, e PE e PVC para determinação de Cr, Br, Cd, Hg e Pb72. 
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FIGURA 4.7.52 – Comparação das concentrações de Ba obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com brinquedos.  
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FIGURA 4.7.53 – Comparação das concentrações de Cd obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com brinquedos.  
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FIGURA 4.7.54 – Comparação das concentrações de Cr obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com brinquedos.  
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FIGURA 4.7.55 – Comparação das concentrações de Pb obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com brinquedos.  
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As FIGURAS 4.7.56 a 4.7.63 mostram os resultados obtidos com a 

segunda estratégia de calibração. Cabe ressaltar que as curvas da segunda 

estratégia foram construídas a partir de placas de PEAD e PP puros, devendo-se 

observar que a maioria das amostras foram fabricadas com a mistura desses dois 

polímeros. Além disso, a diferença nos resultados dos brinquedos fabricados 

com somente um polímero pode ser atribuída ao fato de os brinquedos serem de 

baixo custo e, possivelmente, de material reciclado. Isso implica que outras 

substâncias não identificadas por DSC possam estar presentes, afetando a 

interação laser-amostra. 

Utilizando-se as curvas de PEAD para determinação dos analitos, 

observa-se que os resultados obtidos para Ba nos brinquedos fabricados com a 

mistura dos polímeros, somente as amostras 4, 6, 10, 15, 16, 17, 19, 39, 42, 43, 

44 e 45 apresentaram resultados concordantes. Para as amostras fabricadas com 

PEAD e PEAD+PEBD, para altas concentrações, resultados concordantes foram 

encontrados para as amostras 23, 31 e 33. Para Cd, analisando-se amostras 

fabricadas com a mistura dos polímeros PEAD+PP, os brinquedos de número 

12, 20 e 45 apresentaram resultados coerentes. Para Cr, as amostras 9, 16, 17, 

21, 40, 41 e 50, não apresentaram concordância nos resultados entre LIBS e  

ICP OES. Já para as amostras de PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP, resultados 

concordantes foram encontrados para os brinquedos 31, 36 e 47. Para Pb, nas 

amostras fabricadas com PEAD+PP, resultados coerentes foram encontrados, 

com exceção das amostras 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 14, 16, 17, 19, 24, 43, 50 e 51. 

Utilizando-se as curvas construídas a partir de PP, no caso de Ba, somente as 

amostras 1, 8, 10, 14, 20, 22, 24, 35, 40, 41 e 50 apresentaram resultados 

concordantes. Para Cd, somente as amostras 2, 11, 12 e 21 apresentaram 

resultados concordantes com ICP OES. Para Cr, para amostras fabricadas com a 

mistura de polímeros e, considerando-se as amostras com concentrações altas, 

resultados discrepantes foram encontrados para as amostras 7, 8, 9, 10, 11, 19, 

22, 24, 40 e 41. Para as quatro amostras de PP, somente a de número 27 
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apresentou resultado concordante. Para Pb somente as amostras 1, 2, 35, 40, 41 e 

44 apresentaram resultados coerentes aos encontrados por ICP OES.   

Considerando-se todos os resultados encontrados, observa-se para o 

Ba que para as amostras fabricadas com a mistura de PEAD+PP, os brinquedos 

de número 1, 4, 8, 10, 20, 22, 41 e 51 apresentam comportamentos similares, 

utilizando-se as curvas de calibração construídas com brinquedos ou com as 

placas de PP. Comparando-se os resultados concordantes obtidos com as curvas 

de PEAD e PP e, analisando os resultados de DSC, pode-se observar que as 

amostras 6, 15, 16, 17, 19, 39 e 45 indicaram que, provavelmente, possuem 

proporções maiores de PEAD em sua composição quando utilizou-se a curva de 

PEAD enquanto que, quando se utilizou a curva de PP as amostras que 

provavelmente apresentaram a maior proporção de PP na sua composição foram 

a 1, 10, 20, 35, 40, 41 e 50. Também se observa no caso das amostras compostas 

da mistura de polímeros e que possuem concentrações mais baixas, maior 

coerência nos resultados quando se utilizou a curva construída com brinquedos. 

Isto se deve, provavelmente, ao fato da curva construída com brinquedos possuir 

somente amostras com mistura de PEAD e PP. Para as amostras fabricadas com 

PEAD, resultados coerentes foram obtidos para a 18 e 23 quando se utilizou a 

curva construída com brinquedos. Utilizando-se a curva só de PEAD, resultado 

concordante foi encontrado para a amostra 23. Esperava-se que melhores 

resultados fossem obtidos com a curva de PEAD, mas isso não ocorreu.  

Para Cd, as amostras 6, 8, 19 e 45 apresentaram resultados 

coerentes quando se utilizou a curva construída com brinquedos. Este fato 

evidencia que essas amostras foram fabricadas com a mistura dos polímeros. 

Para as amostras confeccionadas com PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP, 

resultados mais coerentes foram observados quando se utilizou a curva 

construída com brinquedos. Comparando-se as concentrações das amostras 

obtidas com as curvas de PEAD e PP puros, observa-se que a amostra de 

número 12 apresentou coerência no resultado utilizando as duas curvas. Com a 
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curva de PEAD, os resultados das concentrações dos analitos foram 

concordantes para as amostras 12, 20 e 45. As amostras 2, 11, 12 e 21 

apresentaram melhor concordância fazendo-se uso da curva com as placas de 

PP.  

Para Cr, observam-se maiores discrepâncias nas concentrações 

obtidas para as amostras 9 e 40, quando calculadas com as curvas de brinquedos, 

de PEAD e de PP. No caso das amostras com altas concentrações e 

confeccionadas com PEAD+PP, a maioria das amostras apresentaram resultados 

concordantes, independentemente da curva utilizada. Para amostras fabricadas 

com PEAD, PEAD+PEBD, PEBD+PP e PP, resultado concordante foi obtido 

para a amostra 31. A amostra 27, de PP, apresentou melhor resultado utilizando-

se a curva deste mesmo polímero.  

Para Pb, observa-se que concentrações mais altas foram obtidas 

para a maioria das amostras com a curva construída com brinquedos, utilizando-

se LIBS. Este comportamento se inverteu quando essas concentrações foram 

calculadas com as curvas de PEAD ou PP. A amostra 40 apresentou resultado 

discrepante quando se utilizou a curva construída com brinquedos, mas 

apresentou resultado concordante entre LIBS e ICP OES com as curvas de 

PEAD o PP. Para as amostras confeccionadas com PEAD, PEAD+PEBD, e PP, 

a curva construída com brinquedos forneceu resultados mais coerentes.  

De modo geral, observou-se maior concordância nos resultados das 

amostras com concentrações mais elevadas. Isso reforça a hipótese de que seria 

possível a classificação dos brinquedos de acordo com o risco de toxicidade. 
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FIGURA 4.7.56 – Comparação das concentrações de Ba obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PEAD.  
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FIGURA 4.7.57 – Comparação das concentrações de Cd obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PEAD.  
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FIGURA 4.7.58 – Comparação das concentrações de Cr obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PEAD.  
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FIGURA 4.7.59 – Comparação das concentrações de Pb obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PEAD.  
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FIGURA 4.7.60 – Comparação das concentrações de Ba obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PP.  
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FIGURA 4.7.61 – Comparação das concentrações de Cd obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PP.  
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FIGURA 4.7.63 – Comparação das concentrações de Pb obtidas por ICP OES 

nos digeridos e por LIBS. Resultados de LIBS empregando curva de calibração 

construída com as placas de PP.  
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Independentemente dos resultados obtidos por ICP OES, também 

foi feito o teste de migração dos elementos para todas as amostras. Os valores 
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encontrados foram, então, comparados com os valores estabelecidos na Norma 

Técnica NM 300-3:200215 e EN 71-3:200273. Essas normas versam sobre a 

Segurança de Brinquedos (Parte 3: Migração de certos elementos), indicando 

que a migração de elementos em materiais de brinquedos não poderá exceder os 

valores apresentados na TABELA 1.4.1. Deve-se ressaltar que os elementos 

mencionados nesta norma poderiam estar presentes em concentrações maiores 

nas amostras, ao se considerar os teores totais na composição destes materiais. 

Para os brinquedos avaliados isso não ocorreu, como pode ser observado na 

TABELA 4.7.2. Esse fato ocorreria porque os limites apresentados na TABELA 

1.4.1 representam apenas a quantidade extraída dos elementos sob condições 

que simulam a permanência do material em contato com os ácidos gástricos por 

um período de tempo após a ingestão. Portanto, estes materiais podem 

representar um risco considerável aos seres vivos se não forem estabelecidas 

normas relacionadas não só com a migração destes e de outros elementos, mas 

com as suas composições totais nos materiais utilizados nos processos de 

fabricação dos brinquedos.  

Observa-se (TABELA 4.7.2) que, para Ba e Cd os valores 

determinados não excederam os limites estipulados pela norma, apesar de os 

teores totais de Cd serem relativamente altos, indicando baixa lixiviação deste 

elemento nos brinquedos analisados. Para Cr, somente a amostra 9 (Pecinha 

amarela) excedeu o valor recomendado. Para Pb, os valores das amostras 9, 10, 

40 e 41 (Pecinha amarela, Pecinha vermelha, Carro 8 e Carro 9, 

respectivamente) ficaram acima dos valores recomendados. Apesar de Cd, Cr e 

Pb serem encontrados em algumas amostras com valores totais relativamente 

altos, poucas amostras excederam os valores da norma nos testes de lixiviação. 

Neste caso, a análise direta por LIBS pode ser utilizada para selecionar os 

brinquedos que seriam enviados para o teste de lixiviação, evitando-se assim, 

testes desnecessários. 
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TABELA 4.7.2 - Concentrações de Ba, Cd, Cr e Pb nos lixiviados de brinquedos obtidas por ICP OES. 

Amostra Ba (mg kg-1) Cd (mg kg-1) Cr (mg kg-1) Pb (mg kg-1) 
Carro 1 8,44 ± 0,13 <0,25 <1,0 31 ± 4 
Carro 2 5,6 ± 0,3 1,6 ± 0,4 <1,0 39 ± 2 

Ônibus verde <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Submarino (parte verde) 110 ± 6 <0,25,0 <1,0 <5,0 

Submarino (parte amarela) <0,4 <0,25,0 <1,0 <5,0 
Carro 3 1,44 ± 0,09 <0,25,0 <1,0 31 ± 5 

Carroceria amarela <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Carroceria vermelha 4,2 ± 0,4 2,8 ± 0,2 <1,0 <5,0 

Pecinha amarela 20,2 ± 0,4 <0,25,0 141,8 ± 0,8 765 ± 5 
Pecinha vermelha 63,7 ± 1,1 <0,25 51,7 ± 1,2 383 ± 13 

Carro 4 12,1 ± 0,2 3,1 ± 0,2 <1,0 25 ± 3 
Carro 5 1,9 ± 0,3 <0,25 <1,0 26 ± 2 

Ônibus amarelo  <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Ônibus vermelho  24,5 ± 0,6 <0,25 <1,0 <5,0 

Boliche azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Boliche azul escuro <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Boliche verde 3,1 ± 0,3 <0,25 <1,0 <5,0 
Boliche vermelho 3,5 ± 0,2 <0,25 <1,0 <5,0 

Carro 6 <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Jogo chá vermelho 54,4 ± 0,5 4,9 ± 0,3 <1,0 <5,0 
Jogo chá amarelo <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Porquinho 37,8 ± 0,7 <0,25 <1,0 <5,0 
Bolinha azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Ônibus vermelho 2 29,7 ± 1,5 <0,25 <1,0 13 ± 2 
Pecinha vermelha (1 bola) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Pecinha amarela (1 bola) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Pecinha vermelha (4 bolas) <0,4 <0,25 <1,0 24 ± 2 
Pecinha amarela (4 bolas) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Pecinha vermelha (sem bola) 15,4 ± 0,5 <0,25 <1,0 <5,0 
Pecinha amarela (sem bola) <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Encaixe vermelho 11,6 ± 0,5 <0,25 <1,0 41,9 ± 1,6 
Encaixe laranja <0,4 3,0 ± 0,2 <1,0 <5,0 
Encaixe amarelo 35,7 ± 0,5 5,6 ± 0,3 <1,0 35 ± 2 

Encaixe azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Carro resgate bombeiros 21,7 ± 0,6 <0,25 9,7 ± 1,1 85 ± 1 

Carro 7 <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Expresso 1 (carroceria azul) 3,43 ± 0,07 <0,25 <1,0 <5,0 
Telefone(parte vermelha) 1,8 ± 0,3 <0,25 <1,0 16,2 ± 4,0 

Tambor <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Carro 8 71,7 ± 2,2 1,04 ± 0,2 32,1 ± 1,4 194,5 ± 3,0 
Carro 9 70,1 ± 1,15 <0,25 15,3 ± 0,9 153,95 ± 10,4 

Basculante 19,3 ± 0,3 <0,25 3,4 ± 0,2 54,4 ± 5,6 
Off Road  18,7 ± 0,24 <0,25 <1,0 <5,0 

Carro bombeiros salmão 14,2 ± 0,9 <0,25 3,6 ± 0,3 46,9 ± 5,0 
Pick Up 8,3 ± 0,4 1,6 ± 0,4 <1,0 35,5 ± 2,15 

Expresso 2(carroceria vermelha) 7,8 ± 0,5 <0,25 <1,0 51,6 ± 5,9 
Fogão vermelho <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Fogão azul <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 
Boneca verde <0,4 <0,25 <1,0 <5,0 

Jogo de cozinha 7,03 ± 0,15 <0,25 <1,0 <5,0 
Jogo de sala 7,0 ± 3,1 <0,25 <1,0 <5,0 
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Outro aspecto importante relaciona-se com a entrada indiscriminada 

desses brinquedos no país. Como ainda não existe uma legislação específica que 

limite a entrada de brinquedos com altos teores de elementos potencialmente 

tóxicos, torna-se importante uma avaliação, visando à possibilidade de 

contaminação ambiental causada pelo descarte desses brinquedos. O descarte 

inadequado de brinquedos em lixo doméstico e/ou em aterros sanitários pode 

causar a contaminação de solos e lençóis freáticos, uma vez que esses elementos 

podem sofrer processos de lixiviação ou mudanças nas estruturas dos polímeros 

que aumentem a solubilidade dos contaminantes. Além disso, muitas vezes os 

resíduos domésticos são incinerados e, havendo brinquedos com altos teores de 

elementos tóxicos, há riscos de contaminação da atmosfera por volatilização dos 

contaminantes. 

 

4.8 - Classificação de brinquedos 

 

Para obter os modelos de classificação, 51 amostras de brinquedos 

foram selecionadas. As amostras foram analisadas por LIBS e ICP OES. A 

análise por ICP OES foi feita para se determinar as concentrações totais de Cd, 

Cr e Pb. A estratégia adotada para avaliar os modelos de classificação, que 

visam diferenciar as amostras com níveis de concentração maiores ou menores 

que os recomendados pela ABNT NBR NM 300-315 e EN 71-3:200273, baseou-

se no pressuposto de que as amostras com alta concentração devem ser 

consideradas potencialmente tóxicas e classificadas como classe 2. Por outro 

lado, amostras com teores de Cd, Cr e Pb abaixo dos valores estabelecidos pela 

norma foram classificadas como classe 1. A TABELA 3.12.1 mostra a 

concentração dos elementos potencialmente tóxicos após a determinação por 

ICP OES para cada brinquedo, bem como as classes adotadas. A primeira 

amostra (CV – carro 1) por exemplo, apresentou concentrações totais de Cr de 
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214 mg kg-1 e Pb de 1245 mg kg-1, indicando valores acima dos recomendados 

pela Norma ABNT NBR NM 300-3 e EN 71-3:2002 (60 e 90 mg kg-1 para Cr e 

Pb, respectivamente). Neste caso, esta amostra quando submetida ao teste de 

lixiviação pode apresentar alta concentração de Cr e Pb. Por outro lado, esta 

mesma amostra apresentou teor total de 36,7 mg kg-1 Cd, indicando valor abaixo 

do estipulado pela norma (75 mg kg-1), não apresentando risco.  

Para a classificação dos brinquedos com modelos quimiométricos, 

utilizou-se o procedimento descrito no item 3.12, selecionando-se regiões 

espectrais contendo as linhas Cd II 214,441 nm, Cd II 226,502 nm e  

Cd I 228,802 nm (30 variáveis), Cr II 205,559 nm, Cr II 266,602 nm,  

Cr II 284,324 nm, Cr II 312,494 nm e Cr I 357,868 nm (62 variáveis) e  

Pb II 220,353 nm (23 variáveis), totalizando 115 variáveis. Com os 

comprimentos de onda selecionados, foi possível diferenciar os analitos e 

intensidades de emissão de fundo, com seletividade espectral adequada (sem 

sobreposição de sinais). Cabe observar que particularmente houve saturação do 

sinal de emissão para a linha Cr II 284,324 nm em duas amostras, mas o 

espectro foi mantido para a construção dos modelos, pois a saturação foi uma 

indicação de alta concentração do analito. 

O cálculo da PCA foi realizado a fim de reduzir o conjunto original 

de dados, permitindo uma visão geral das amostras. Para este cálculo foram 

usadas as 51 amostras. Como já foi mencionado, os gráficos dos scores 

permitem a identificação das amostras, verificando se existem semelhanças, bem 

como a identificação de outliers e clusters. Os gráficos de loadings permitem a 

identificação das variáveis que têm maior importância para a disposição de 

amostras nos gráficos de scores. O melhor número de componentes principais 

para analisar o conjunto de dados baseou-se no valor total da variância explicada 

para as componentes. Os dados foram centrados na média e 3 componentes 

principais foram escolhidas, uma vez que elas explicaram 97% da variância.  
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O gráfico dos scores (FIGURA 4.8.1) mostra três grupos distintos 

de amostras. O primeiro (quadrados pretos) foi composto por amostras com 

concentrações totais de Cr e de Pb superiores aos limites estabelecidos pelas 

normas. O segundo grupo (estrelas) foi composto por amostras com altas 

concentrações de Pb e baixas concentrações de Cr e o terceiro grupo (círculos) 

foi composto por amostras com baixas concentrações para todos os elementos. 

Não foi possível observar uma tendência para Cd devido a sua baixa 

concentração (TABELA 3.12.1) e baixa intensidade (FIGURA 3.12.1a). Os 

resultados mostrados no gráfico de scores também foram usados para selecionar 

o conjunto de dados para classificação e validação dos modelos. As amostras 

que foram selecionadas são mostradas na TABELA 3.12.1. O gráfico de 

loadings (FIGURA 4.8.2) mostra altos valores para Cr e Pb na primeira 

componente (PC1 - linha preta sólida). Neste caso, as amostras com valores 

positivos para PC1 (gráfico de scores – FIGURA 4.8.1) tem altos sinais de Cr e 

Pb e correspondem às altas concentrações. 
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FIGURA 4.8.1 – Gráfico de scores para primeira e segunda componentes 
principais da PCA. 
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FIGURA 4.8.2 - Gráfico de loading para primeira e segunda componentes 
principais da PCA. 
 

  Os modelos propostos utilizando KNN, SIMCA e PLS-DA foram 

utilizados apenas para classificar os brinquedos em duas classes, abaixo e acima 

dos limites estabelecidos da norma, considerando-se a concentração total dos 

analitos determinada por ICP OES (TABELA 3.12.1). Estas ferramentas 

quimiométricas foram escolhidas porque estão bem estabelecidas, disponíveis 

comercialmente em softwares utilizados para este tipo de estatística e 

investigações matemáticas (Ex. Pirouette®), e são utilizadas com sucesso em 

modelos de classificação. Para definir as classes como contaminados ou não 

contaminados, utilizando-se o modelo KNN, as amostras foram classificadas em 

função da menor distância euclidiana em relação a uma das classes. No SIMCA, 

criou-se uma PCA que delimitou uma região espacial, construindo-se caixas 

multidimensionais. As amostras foram classificadas como pertencentes a uma 

das classes previamente modeladas. No PLS-DA também foi criada uma PCA, 

obtendo-se as classes, e realizando-se a regressão linear entre elas.  
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Neste trabalho, modelos com diferentes faixas espectrais foram 

avaliados (TABELA 4.8.1). Para Cd, o modelo de classificação, usando KNN e 

a linha mais intensa (Cd II 214,441 nm), apresentou os melhores resultados com 

apenas um vizinho mais próximo (modelo a). As predições corretas 

corresponderam a 93% das amostras (modelo a, TABELA 4.8.1) para o conjunto 

de calibração e, no caso do conjunto de validação, 100% das predições foram 

corretas. O mesmo resultado foi obtido para o modelo calculado com todos os 

comprimentos de onda selecionados para Cd (modelo b). Embora os resultados 

sejam semelhantes, pode-se assumir que o modelo que usa apenas o 

comprimento de onda mais intenso é melhor, pois um menor número de dados é 

necessário. Além disso, outros modelos (c, d, e) também foram calculados com 

base nas informações espectrais de outros elementos, mas os resultados não 

foram satisfatórios. 

Para Cr, os melhores resultados também foram obtidos com o 

modelo KNN. Neste caso, o modelo (a) baseado no sinal mais intenso  

(Cr II 284,324 nm, FIGURA 3.12.1b) e utilizando somente um vizinho, 

apresentou 100% de predições corretas para os conjuntos de calibração e 

validação de dados. Obteve-se o mesmo resultado com o modelo KNN para o 

conjunto que contém dados de comprimentos de onda mais intensos de todos os 

elementos (modelo e). No entanto, o modelo que empregou apenas a linha mais 

intensa de Cr foi o mais simples e igualmente adequado por utilizar apenas um 

vizinho (k = 1) para o cálculo. Para fins de comparação, o modelo baseado em 

todas as linhas mais intensas de Cr (modelo b) necessitou de quatro vizinhos  

(k = 4). 

Para Pb, a classificação com o modelo KNN também apresentou os 

melhores resultados. Neste caso, as linhas de emissão 205,559, 228,802 e 

220,353 nm proporcionaram as melhores predições, com 95% na calibração e 

100% na validação (modelo c, com 3 vizinhos). O modelo (a), baseado na linha 

mais intensa de emissão de Pb, também apresentou bons resultados, com 93 e 
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100% de predições corretas para calibração e validação, respectivamente, sendo 

também uma boa opção.  

Em geral, pode-se observar que, independentemente das linhas 

utilizadas nos modelos, os melhores resultados foram obtidos quando KNN foi 

utilizado. Isso pode ser atribuído às características dos dados, pois não havia 

uma separação clara entre os mesmos. 

KNN apresentou os melhores resultados de classificação por ser um 

modelo determinístico, que sempre atribuirá uma das duas classes às amostras, 

ao contrário do SIMCA e PLS-DA, que são métodos probabilísticos e requerem 

que as classes sejam bem separadas para atribuir uma determinada classe à 

amostra. Assim, o modelo KNN pode ser aplicado para classificar 

satisfatoriamente amostras de brinquedos, proporcionando modelos robustos 

utilizando-se apenas a linha mais intensa do elemento de interesse. 

Modelos lineares univariados também foram testados. Para isso, 

correlacionaram-se as concentrações ou classes com as linhas de  

Cd I 228,802 nm, Cr II 205,559 nm e Pb II 220,353 nm. Em todos os casos, os 

modelos apresentaram menor percentual de predições corretas (60-91%), 

comparativamente ao KNN. 

Cabe ressaltar que as amostras MFA, MFV, PAM e PVER, cujas 

concentrações nos testes de lixiviação foram superiores aos valores estipulados 

nas normas, foram corretamente classificadas pelos modelos apresentados neste 

trabalho. 
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TABELA 4.8.1 – Porcentagem de predições corretas para Cd, Cr e Pb de acordo 

com os diferentes modelos de classificação, baseada nos diferentes critérios para 

uso das linhas de emissão selecionadas. Cal: calibração e Val: validação  

Elemento Modelo (a)  (b) (c) (d) (e) 

Cal Val Cal Val Cal Val Cal Val Cal Val 

 

 PLS-DA 88 100 90 100 80 91 93 91 90 100 

Cd SIMCA 90 91 98 45 93 91 98 72 90 100 

 KNN 93 100 93 100 80 55 95 91 90 90 

 

 PLS-DA 75 91 80 91 70 82 70 91 78 91 

Cr SIMCA 95 100 90 100 100 91 85 81 98 82 

 KNN 100 100 80 82 98 100 98 63 100 100 

 

 PLS-DA 70 73 - - 60 73 80 91 88 82 

Pb SIMCA 83 55 - - 95 82 93 73 95 73 

 KNN 93 100 - - 95 100 90 91 93 91 

(a) Modelos usando separadamente a linha mais intensa para cada elemento: Cd II 214,441 nm  
(FIGURA 3.12.1a), Cr II 284,324 nm (FIGURA 3.12.1b) e Pb II 220,353 nm, (FIGURA 3.12.1c). 

(b) Modelos usando separadamente todas as linhas selecionadas: Cd II 214,441 nm; Cd II 226,502 nm e  
Cd I 228,802 nm, (FIGURA 3.12.1a) e Cr II 205,559 nm; Cr II 266,602 nm; Cr II 284,326 nm;  
Cr II 312,494 nm e Cr I 357,868 nm (FIGURA 3.12.1b). 

(c) Modelos usando grupo de 3 linhas: Cd I 228,802 nm (FIGURA 3.12.1a); Cr II 205,559 nm  
(FIGURA 3.12.1b); Pb II 220,353 nm (FIGURA 3.12.1c). 

(d) Modelos usando grupo de 9 linhas (FIGURA 3.12.1): Cd II 214,441 nm; Cd II 226,502 nm ;  
Cd I 228,802 nm; Cr II 205,559 nm; Cr II 266,602 nm; Cr II 284,326 nm; Cr II 312,494 nm;  
Cr I 357,868 nm; Pb II 220,353 nm. 

(e) Modelos usando grupo de linhas mais intensas: Cd II 214,441 nm; Cr II 284,326 nm; Pb II 220,353 nm. 
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5 - CONCLUSÕES 
 

Uma das características da técnica LIBS é a capacidade de realizar 

análises diretas, rápidas e com pouco ou nenhum preparo da amostra. Isso foi 

comprovado com os experimentos realizados com os brinquedos, em que o 

preparo das amostras é simples.  

A intensidade dos sinais de emissão obtidos para os elementos de 

interesse nos experimentos realizados mostra que LIBS é uma técnica que pode 

ser utilizada para avaliação de elementos potencialmente tóxicos em brinquedos. 

Pode-se inferir que para a avaliação de Ba, Cd, Cr e Pb, pulsos de 

laser de baixa energia não são recomendados, pois a intensidade de emissão é 

baixa. Esse resultado foi comprovado tanto pelos experimentos univariados 

como pelos planejamentos fatorial completo e Doehlert. O planejamento fatorial 

permitiu uma investigação simultânea das variáveis que podem afetar a 

determinação de Ba, Cd, Cr e Pb em brinquedos; o planejamento Doehlert 

definiu parcialmente as melhores condições para que se pudesse realizar a 

determinação desses elementos.  

As curvas analíticas de calibração construídas utilizando amostras 

de brinquedos com teores conhecidos e com as placas poliméricas de PEAD ou 

PP apresentaram boa correlação. Observou-se, nas micrografias das crateras 

obtidas por MEV, que a interação laser-polímero variou de acordo com a 

composição química do polímero, mostrando claramente a formação de bordas 

em algumas amostras, predominantemente naquelas contendo polipropileno.  

O efeito de matriz é um fator de grande importância e que deve ser 

considerado para construir as curvas analíticas de calibração. Embora a 

comparação dos resultados obtidos por LIBS e ICP OES tenham apresentado 

valores discrepantes em algumas amostras, é possível utilizá-los para avaliar 

qualitativa e semi-quantitativamente a presença destes contaminantes nos 



Quienly Godoi                                                                                       Conclusões 

134 

brinquedos, uma vez que LIBS também indicou a presença dos elementos 

avaliados nas amostras.  

Os testes de lixiviação mostraram que poucas amostras de 

brinquedos excederam os valores estabelecidos pela norma, apesar de Cd, Cr e 

Pb serem encontrados em algumas amostras com valores totais acima dos 

valores estabelecidos pela norma. Desta forma, a análise direta por LIBS pode 

ser usada para selecionar os brinquedos que serão enviados para o teste de 

lixiviação, evitando-se análises desnecessárias.  

A avaliação dos modelos de classificação demonstrou a utilidade de 

LIBS para este tipo de estudo e mostrou, também, que SIMCA, KNN e PLS-DA 

são ferramentas quimiométricas apropriadas para a classificação de brinquedos 

contaminados por Cd, Cr e Pb. KNN apresentou os melhores resultados e 

também pode ser utilizado para uma rápida identificação de não-conformidades 

na comercialização de brinquedos.  
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