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Resumo 

USO DE NANOPARTÍCULAS DE OURO PARA INTENSIFICAÇÃO DE SINAIS DE 

EMISSÃO EM LIBS  

O presente trabalho propõe o uso de nanopartículas de ouro para a intensificação de 

sinais de emissão de cobre em Espectroscopia de Emissão Óptica em Plasma 

Induzido por LASER (LIBS, do inglês Laser Induced Breakdown Spectroscopy). 

Inicialmente, 100 µL, 175 µL e 250 µL de soluções padrão de Cu (II) tamponadas em 

borato de sódio 20 mmol L-1 pH 9,0 foram depositadas sobre papel de filtro 

quantitativo Whatman 40. Duas condições de secagem foram empregadas, sendo a 

temperatura de 60°C em estufa por 1 hora a escolhida. As medidas foram 

realizadas, empregando-se um laser Q-switched de Nd: YAG (1064 nm, 4,8 ns, 90 

mJ pulso-1, 20 Hz). O volume de solução de 250 µL e a secagem à 60°C durante 1 

hora em estufa forneceram os melhores resultados, com precisão das medidas na 

faixa de 1 - 23 % (n = 3) e limites de detecção e quantificação iguais a 0,51 mg L-1 e 

1,70 mg L-1, respectivamente. Para verificar o efeito de intensificação do sinal para 

raia de emissão de 324,76 nm referente a Cu(I), nanopartículas de ouro foram 

sintetizadas e estudou-se a concentração ideal a ser utilizada. A densidade de 

partículas igual a 1,0 x 10-4 mg cm-2 proporcionou um fator de intensificação igual a 

3, fornecendo limites de detecção e quantificação de 0,16 mg L-1 e 0,50 mg L-1, 

respectivamente. Dessa forma, curvas analíticas na presença e ausência de 

nanopartículas de ouro foram desenvolvidas a partir de soluções hidroalcóolicas 

etanol 40% (v/v) de Cu(II) na faixa de trabalho de 0 a 3,0 mg L-1 tamponadas em 

borato de sódio 20 mmol L-1, pH 9,0. Amostras de diferentes cachaças foram 

analisadas por LIBS e NELIBS (do inglês, Nanoparticle Enhanced LIBS) e os 

resultados comparados com os obtidos por Espectrometria de Absorção Atômica em 

Forno de Grafite (GFAAS). Os resultados obtidos para a concentração de Cu(II) não 

mostraram diferença significativa ao nível de 95% em relação aos valores fornecidos 

por GFAAS, mas uma amostra com baixa concentração do íon não pode ser 

determinada por LIBS, demonstrando a eficiência da intensificação dos sinais 

obtidos por NELIBS.  

 



 
 

 
 

Abstract 

USE OF GOLD NANOPARTICLES FOR THE INTENSIFICATION OF EMISSION 

SIGNALS IN LIBS  

The present work proposes the use of gold nanoparticles for the intensification of 

emission signals in Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). Initially, 100 µL, 

175 µL e 250 µL of Cu(II) standard solutions, buffered with 20 mmol L-1 borate 

solution pH 9.0 were deposited on to a Whatman 40. Two drying conditions were 

used, with a temperature of 60°C in an oven for 1 hour being chosen. A volume of 

250 µL and drying at 60°C provided the best results, with precision ranging from 1 to 

23% (n = 3) and detection and quantification limits of 0.51 and 1.70 mg L-1, 

respectively. A Q-switched Nd: YAG laser, operating at 1064 nm, pulse of 4.8 ns, 90 

mJ pulse-1, 20 Hz, to perform the measurements. In order to verify the signal 

intensification, gold nanoparticles were synthesized and the ideal concentration to be 

used was studied. A particle density of 1.0 x 10-4 mg cm-2 produces a magnification 

factor of 3, providing detection and quantification limits of 0.16 and 0.50 mg L-1, 

respectively. Thus, analytical curves in the absence and presence of Au 

nanoparticles were constructed from Cu(II) hydroalcoholic solutions (40% ethanol) in 

the range from 0 to 3.0 mg L-1 buffered with 20 mmol L-1 borate solution pH 9.0. 

Different samples of cachaça were analyzed by LIBS and NELIBS (Nanoparticles 

Enhanced Laser Induced Breakdown Spectroscopy) and results compared with those 

obtained by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS). The results 

obtained by LIBS and NELIBS did not show significant difference from those 

provided by GFAAS at a confidence level of 95%. However, low concentration of Cu 

(II) in a sample was not detected by LIBS, demonstrating the importance of signal 

intensification by gold nanoparticles. 
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1 Introdução 

1.1 Espectroscopia de emissão óptica em plasma induzido por laser 

A espectroscopia de emissão óptica em plasma induzido por laser, conhecida 

como LIBS (do inglês, Laser Induced Breakdown Spectroscopy), surgiu na década 

de 1960 com o desenvolvimento de lasers (do inglês light amplification by stimulated 

emission of radiation) de rubi pulsado [1]. Em 1962, observou-se pela primeira vez a 

formação de uma pluma luminosa, denominada microplasma e no ano seguinte, 

Debras-Guédon e Liodec [2] publicaram o primeiro uso analítico do laser para 

análises espectroquímicas de superfície e, desde então, a técnica tem se mostrado 

promissora para fins qualitativos [3] e quantitativos [4]. 

LIBS é uma técnica analítica que se destaca em variados campos de atuação. 

Segundo Knight et al. [5], o potencial analítico do LIBS para análises de amostras 

geológicas na Lua e em Marte foi largamente explorado, devido a rapidez de análise, 

favorecida por medidas em stand-off. Para Velásquez et al. [6], o uso de LIBS na 

quantificação de cobre em amostras de minério se mostrou interessante por se tratar 

de um recurso eficiente, cuja a manutenção e rotina apresentam baixo custo. Busser 

et al. [7], descreveram em seu trabalho a aplicação de imagem elementar por LIBS 

em tecidos biológicos, viabilizando a detecção de metais presentes nesse tipo de 

amostra. Para Rehse et al. [8], o LIBS se mostrou promissor em aplicações em 

biomedicina, principalmente para análises elementares sem reagente de materiais 

biológicos complexos. Neste último, discutiu-se também o aumento no número de 

publicações acerca da capacidade da técnica em caracterizar e identificar com 

precisão várias amostras biológicas, biomédicas ou clínicas.  

O sistema LIBS é composto por um laser pulsado, conjunto óptico e sistema 

de detecção [9]. Diferentes configurações instrumentais podem ser empregadas e 

podem conferir maior sensibilidade e reprodutibilidade de análise. A Figura 1 

representa o esquema genérico para um sistema LIBS convencional, onde são 

evidenciados os constituintes ópticos comumente utilizados para a montagem do 

equipamento. 
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Figura 1. Esquema de um sistema LIBS. Adaptado de Dos Santos et. al [9] 
 

O laser pulsado de alta potência funciona como fonte de radiação, capaz de 

vaporizar, atomizar e promover os componentes da amostra para níveis de energia 

mais alto [10]. Os lasers mais empregados nesse tipo de sistema são os de Nd:YAG, 

com emissão fundamental em 1064nm, estes, fornecem pulsos de alta densidade e 

potência, além de serem compactos e de fácil manuseio. A duração de pulso para 

lasers pode estar na faixa de nanosegundos, picosegundos e femtosegundos, sendo 

os dois últimos de custo mais elevado com relação ao primeiro [10]. 

As lentes ópticas de diâmetro de 25 ou 50 mm e distâncias focais entre 50 e 

150 mm são mais utilizadas e são responsáveis por focalizar o pulso de laser na 

superfície de amostra e coletar a radiação emitida [11]. 

Em relação aos seletores de comprimento de onda disponíveis para LIBS, 

destaca-se o policromador Echelle [12]. Formado por uma rede echelle, que separa 

a radiação policromática em comprimentos de onda e produz múltipla sobreposição 

de ordens espectrais e um prisma de baixa dispersão ou outra rede, que separa as 

ordens espectrais sobrepostas em um arranjo bidimensional, o policromador Echelle 

possui alta eficiência de difração em todas as ordens e resolução espectral 

praticamente constante [12].  
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O sistema de detecção captura a radiação emitida e processa os sinais na 

forma de espectros, possibilitando a correlação de linhas espectrais às espécies 

químicas constituintes da amostra [13]. Dentre os detectores empregados para LIBS, 

o arranjo de fotodiodos (PDA) e os de carga acoplada (CCD) são os mais utilizados 

[14]. No arranjo de fotodiodos, a configuração é linear e cada diodo atua como 

transdutor de intensidade luminosa/carga elétrica e elemento de armazenamento de 

carga [15]. No CCD, a configuração pode ser linear ou bidimensional, a matriz de 

fotossensores é feita através de uma liga de metal-oxido e quando iluminada, produz 

cargas que são confinadas em poços de potencial [16].  

Os arranjos de detectores de carga acoplada intensificados (ICCD) 

juntamente com o policromador Echelle configuram um dos sistemas de detecção 

mais modernos existentes para essa técnica [17]. Esse conjunto confere alta 

sensibilidade e espectros de emissão com alta resolução em uma larga faixa de 

comprimento de onda [17]. 

O conhecimento acerca do processo de ablação e da formação do plasma 

torna-se indispensável para compreensão de medidas por LIBS. Inicialmente, o 

pulso de laser atinge a amostra e promove a ruptura de ligações do material, etapa 

conhecida como breakdown [18]. Propriedades de elasticidade e compressibilidade 

da amostra devem ser consideradas nesta etapa [19]. O plasma formado após a 

vaporização do material atinge altas temperaturas (acima de 10000 K) e estimula a 

excitação eletrônica de átomos e íons, seguida de relaxação e emissão de radiação 

eletromagnética [20,21]. Os fenômenos relacionados à interação do laser-amostra 

afetam diretamente a resposta analítica obtida por LIBS [19]. 

Por não possuir restrições com relação ao tipo de amostra, o LIBS vem sendo 

aplicado em diversos campos de interesse. Trabalhos desenvolvidos nos setores 

arqueológico [22], ambiental [23], biológico [24], geológico [25] e industrial [26] são 

cada vez mais recorrentes. Amostras sólidas, líquidas e gasosas podem ser 

analisadas por LIBS [27], todavia um número maior de investigações em amostras 

sólidas é encontrado na literatura. Em sólidos, o controle da ablação, formação de 

plasma, efeitos de auto-absorção e de matriz podem reduzir a intensidade do sinal 

para elementos em altas concentrações, dificultando a quantificação e precisão das 

medidas [28]. Em líquidos, a dificuldade de análise está na formação de respingos e 
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bolhas [29] decorrentes de ondas de choque na superfície, podendo danificar os 

componentes ópticos e alterar a irradiância do laser, diminuindo o tempo de vida do 

plasma. Para gases, a maior dificuldade se dá na configuração instrumental do 

sistema [27] que requer um aparato adequado para leitura das amostras, como 

câmaras e bombas à vácuo.  

A espectroscopia LIBS possui espaço de investigação devido ao seu caráter 

multielementar [30], seguido de simplicidade instrumental [31], possibilidade de 

análise in situ [32], rapidez de resposta analítica [33] e preparo simples de amostra 

[34]. Além disso, a utilização de nanogramas a microgramas de amostra no 

processo de ablação, faz dessa técnica, um recurso viável para análises em que se 

dispõe de pequenas quantidades de material [20,35]. 

 Por possui caminhos ainda inexplorados, o desenvolvimento de métodos de 

análise capazes de melhorar o desempenho de ensaios por LIBS em relação a 

parâmetros de sensibilidade e reprodutibilidade se faz necessário e indispensável 

para a consolidação da técnica. 

1.2 LIBS em amostras líquidas 

Diversas estratégias estão sendo propostas com o intuído de diminuir os 

limites de detecção (LD) encontrados na ordem de mg L-1 para analitos em amostras 

líquidas [36].  Jatos de amostra inseridos a partir do bombeamento de líquidos [37] 

proporcionam análises com maior sensibilidade. Todavia, essa alternativa requer 

volumes expressivos de amostra, inviabilizando muitas vezes o estabelecimento 

dessa estratégia [36,37].  

As modalidades de LIBS de pulso duplo (DP-LIBS) [38], LIBS assistido por 

microondas (MA-LIBS) [39] e LIBS combinado com Fluorescência Induzida por Laser 

(LIBS-LIF) [40] apresentam melhoria satisfatória com relação a sensibilidade obtida 

pelo LIBS convencional, porém, o alto custo e a complexidade instrumental 

dificultam a utilização em larga escala [38,39,40]. 

O congelamento de amostras líquidas [41] e a utilização de substratos na pré-

concentração analítica [42] são estratégias de preparo de amostra que convertem a 

matriz líquida para sólida, conferindo melhor desempenho de análise. Alguns dos 
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substratos utilizados no processo de adsorção de analitos são: papel de filtro [43], 

membranas poliméricas [44], óxido de cálcio [45], fibras porosas [46], fitas de 

madeira [47], substratos metálicos [48] e nano-grafite [49].  

Dentre os substratos disponíveis como fase sólida para pré-concentração 

analítica, o papel de filtro tem se destacado para uso em medidas de amostras 

líquidas por LIBS [43]. Esse substrato é constituído majoritariamente por celulose, 

que é um homopolímero constituído por unidades de glicose ligadas entre si através 

das posições 1 e 4 de cada unidade mostradas na Figura 2. A celobiose, por sua vez 

também representada na Figura 2, trata-se de uma unidade repetitiva da celulose 

[50]. 

 

 

Figura 2. Estrutura molecular da celulose, onde a celobiose é a unidade repetitiva 

[50]. 

 

Devido a capacidade hidrofílica da celulose e alta reatividade dos grupos 

hidroxila de sua estrutura, ela apresenta propriedades adsorventes para íons 

metálicos divalentes em solução aquosa, atuando na transferência dessas espécies 

para a superfície do papel [51]. 



23
 

 
 

As propriedades plasmônicas de nanopartículas metálicas de Ag, Au e Cu 

exploradas na Espectroscopia Raman para aumento de sinal, tem tido espaço de 

investigação em LIBS, para amostras sólidas e líquidas [52], proporcionando LD na 

ordem de µg L-1 para íons metálicos. O preparo de amostra envolvendo 

nanopartículas metálicas dispersas na superfície de um substrato contendo a 

amostra de estudo, seguido de análise por LIBS, tem sido denominado por 

estudiosos da área como NELIBS [53]. A Figura 3 representa os fenômenos que 

ocorrem quando uma radiação eletromagnética é incidida sobre uma superfície 

condutora e isolante contendo nanopartículas metálicas. 

 

Figura 3. Representação do acoplamento de campo magnético do laser e o induzido 

no plasmons das nanopartículas metálicas em substratos condutores e isolantes. 

Adaptado de  [53]. 

 

O fenômeno de intensificação de sinais de emissão LIBS possui mecanismos 

diferentes a depender da interação do laser com o tipo de amostra [54,55,56]. Ao 

focar o pulso de laser em um substrato condutor na presença de nanopartículas 

metálicas, estas funcionarão como pontos de ignição para o plasma, e os plasmons 

formados serão excitados pelo campo eletromagnético do laser, devido a oscilação 

coletiva de elétrons livre na superfície das nanopartículas que se acoplam 

ressonantemente ao campo do laser [54,55]. Nesse caso, o resultado obtido são 
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intensos aprimoramentos de campo elétrico local, permitindo uma melhor 

atomização do material e maior sensibilidade de detecção em LIBS [54]. Para 

substratos isolantes o processo pode ocorrer de duas formas. Se o laser estiver em 

ressonância com os plasmons das nanopartículas, um forte aquecimento local será 

observado [54]. O aumento do sinal de emissão em LIBS está diretamente ligado a 

concentração superficial, tamanho e formato das nanopartículas [55,56]. Essa 

contribuição pode ser observada quando se utiliza lasers de comprimento de onda 

de 1064 nm ou 532 nm, interagindo com nanopartículas de Au, que absorvem luz 

por volta de 530 nm [54,56]. Além disso, em energias de pulso de laser elevadas, as 

nanopartículas podem sofrer quebra óptica com subsequente geração de plasma, o 

que também contribui para a intensificação dos sinais de emissão em LIBS [53]. 

Liu et al. [57] usaram nanopartículas de Au esféricas de diâmetro de 15,20 ± 

0,06 nm para a determinação de Cd, Cu, Ag, Pb e Cr e obtiveram LD de 4,6; 1,5; 

3,4; 3,5 e 3,5 ng mL-1, respectivamente, cerca de 3 a 4 ordens de magnitude menor 

em comparação ao método LIBS convencional. Nesse estudo, utilizou-se o LIBS 

aprimorado por nanopartículas agregadas por meio da formação de quelato de 

metal, denominado de MINAELIBS (do inglês, Metal-chelate induced nanoparticle 

aggregation enhanced laser-induced breakdown spectroscopy), para aumento de 

sinal de emissão das espécies de interesse, visando a detecção em níveis traço de 

elementos metálicos em amostras líquidas. As recuperações de todos os elementos 

analisados ficaram na faixa de 88,6% a 109,9%, o que comprova a potencialidade 

de nanopartículas em análise prática de amostras líquidas. 

Dell  [58] empregaram fibras amilóides revestidas com 

nanopartículas de Au como intensificadores na quantificação de Cr, Pb, Ti e Cd. Os 

resultados apontaram a potencialidade do NELIBS para a quantificação desses 

elementos em nível de sub-ppm (mg kg-1) mesmo em meio proteico ou biológico. 

Medições single-shot mostram que a técnica se faz promissora em aplicações que 

se exigem alta sensibilidade ou se dispõe de pequenas porções de amostra. 

Para Liu et al. [59], tornou-se necessário compreender os fenômenos 

envolvidos no aumento de sinal por NELIBS.  Os estudos realizados anteriormente a 

esse trabalho, priorizavam o conhecimento de tamanho e concentração das 

nanopartículas e otimização experimental, deixando aspectos como repetibilidade 
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sem investigação. Por ser um campo recente de atuação, obtêm-se dificuldade na 

busca por trabalhos que desenvolvam aplicação na determinação de espécies 

químicas através de NELIBS.  

Dessa forma, a investigação acerca das propriedades plasmônicas das 

nanopartículas metálicas quando empregadas a LIBS, bem como dos fenômenos 

envolvidos no processo de ablação, podem auxiliar no desenvolvimento de métodos 

analíticos baseados na aplicação de NELIBS como uma ferramenta na determinação 

de metais em solução aquosa, sendo uma alternativa viável para o aumento 

sensibilidade da técnica [53]. 

1.3  Cachaça: teor de cobre e aspectos toxicológicos 

A cachaça é uma bebida brasileira, que pode ser chamada de aguardente ou 

pinga em alguns lugares. Segundo a Normativa n°13, de 29 de junho de 2005, do 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento [60] compreende-se como 

aguardente, a bebida com teor alcoólico entre 38 e 54 % em volumes medidos à 

20°C proveniente da destilação do fermentado de cana-de-açúcar, podendo ser 

adicionados até 6 g L-1 de açúcares, expressos em sacarose [61,62]. Todavia, 

cachaça é um termo utilizado exclusivamente para aguardente brasileira proveniente 

do caldo de cana, cujo teor alcoólico varia entre 38 e 48% em volumes à 20°C [63]. 

Encontram-se estabelecidos nesse regulamento, os padrões de identidade e de 

qualidade para aguardente. Os componentes orgânicos e inorgânicos presentes 

nessa matriz estão devidamente apresentados na Tabela 1. 

Tabela 1. Padrões de identidade e de qualidade para aguardente estabelecidos pelo 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento 

Componentes Unidade Limites 

Mínimo Máximo 

Graduação alcoólica * °GL 38,0 54,0 

Açúcares g L-1 6,0 30,0 

Acidez volátil expressa 

em ácido acético 

mg 100 mL-1 em álcool anidro - 150,0 
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Ésteres totais expresso 

em acetato de etila 

mg 100 mL-1 em álcool anidro - 200,0 

Aldeídos em 

acetaldeídos 

mg 100 mL-1 em álcool anidro - 30,0 

Soma de furfural e 

hidroximetilfurfural 

mg 100 mL-1 em álcool anidro - 5,0 

Soma de álcoois 

superiores** 

mg 100 mL-1 em álcool anidro - 360,0 

Coeficiente de 

congêneres*** 

mg 100 mL-1 em álcool anidro 200,0 650,0 

Contaminantes    

Álcool metílico 

(metanol) 

mg 100 mL-1 - 20,0 

Carbonato de etila µg L-1 - 150,0 

Acroléina (2-propenal) mg 100 mL-1 - 5,0 

Álcool sec-butílico  

(2-butanol) 

mg 100 mL-1 - 10,0 

Álcool n-butílico  

(1-butanol) 

mg 100 mL-1 - 3,0 

Cobre mg L-1 - 5,0 

Chumbo µg L-1 - 200,0 

Arsênio µg L-1 - 200,0 

FONTE: Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA). Instrução 
normativa n° 13 de 29 de junho de 2005 [60]. 
* Graduação alcoólica da aguardente de cana-de-açúcar.  
** Soma de alcoóis superiores: alcoóis isobutílico (2-metil propanol), isoamílicos (2-
metil -1-butanol + 3 metil-1- butanol) e n-propílico (1-propanol), em mg /100 mL de 
álcool anidro. 
*** Coeficiente de Congêneres: é a soma de acidez volátil (expressa em ácido 
acético), aldeídos (expressos em acetaldeído), ésteres totais (expressos em acetato 
de etila), alcoóis superiores (expressos pela soma do álcool npropílico, álcool 
isobutílico e álcoois isoamílicos) e furfural + hidroximetilfurfural. 
  
 

De acordo com a Tabela 1, o limite máximo de cobre permitido para esse 

produto é de 5,0 mg L-1, fator que dificulta processos de exportação [62]. Nos 

Estados Unidos, o limite de cobre recomendado para destilados alcoólicos é de 2,0 
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mg L-1, enquanto que na União Europeia, permitem-se valores abaixo de 1,0 mg L-1 

[64]. 

Majoritariamente, o cobre presente em amostras de cachaças vem do 

processo de destilação em alambiques de cobre e quando exposto a umidade do ar 

contendo gás carbônico, sofre oxidação, formando azinhavr (carbonato básico de 

cobre - CuCO3Cu(OH)2 ), que se dissolve em vapores alcoólicos ácidos, sendo 

levado até a bebida [63,65]. As equações químicas abaixo mostram a ocorrência dos 

processos descritos. 

 

2Cu(s) + O2(g) + H2O(l) + CO2(g)  CuCO3Cu(OH)2(s) 

CuCO3Cu(OH)2(s) + 4H+(aq)  2Cu2+(aq) + 3H2O(l) + CO2(g) 

 

Um recurso largamente utilizado para evitar esse tipo de contaminação é o 

uso de suco de limão ou abacaxi na limpeza dos alambiques [66,67]. O limão, de 

natureza ácida, dissolve o azinhavre, impedindo-o de ser levado ao produto [67]. 

O cobre é um nutriente indispensável para o equilíbrio metabólico do 

organismo, devido a capacidade de ser incorporado a muitas proteínas estruturais e 

enzimáticas [68,69]. A Ingestão Diária Recomendada (IDR) desse metal é de 0,9 mg 

segundo a Resolução RDC nº 269, de 22 de setembro de 2005, regulamentada pela 

ANVISA [70]. A exposição a níveis elevados desse constituinte pode ocasionar a 

doença de Wilson, um transtorno congênito transmitido por herança autossômica 

recessiva que está vinculada um defeito no transporte de cobre, com diminuição de 

ceruloplasmina, provocando acúmulo do metal no fígado e cérebro causando 

alterações graves [68]. Além disso, esse metal também atua como catalisador da 

reação de formação do carbamato de etila, que é um composto cancerígeno [71]. 

1.4 Técnicas analíticas utilizadas para determinação de cobre em cachaça 

Os métodos recomendados para a quantificação de cobre em cachaça, no 

Brasil são a espectrofotometria de absorção molecular na região do UV-Vis 

utilizando dietilditiocarbamato em álcool amílico [72] e espectrometria de absorção 

atômica por chama (FAAS - do inglês Flame Atomic Absorption Spectrometry) [73]. 

Todavia, a AOAC (do inglês, Association of Official Analytical Chemists) recomenda 

apenas que as medidas sejam realizadas por espectrometria de absorção atômica 
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por chama, utilizando a chama de ar/acetileno no comprimento de onda de 324,7 nm 

e faixa de concentração de 1 a 5 mg L-1 de padrão de cobre, preparadas em etanol 

50% (v/v) e água [65]. O método FAAS, pode sofrer interferências provenientes do 

efeito de matriz, devido a diferença entre o grau alcoólico presente nas soluções 

padrão de cobre e nas amostras, o que provoca alteração na viscosidade e na 

tensão superficial das soluções, comprometendo a etapa de nebulização [74]. O 

método de adição padrão proposto pelo Instituto Adolfo Lutz é mais indicado [75] 

nesses casos, onde o preparo de soluções contém 10 mL de amostra, enriquecidos 

com padrão de cobre nas concentrações finais de 0; 0,2; 0,5; e 1,0 mg L-1. Nesse 

procedimento, o branco é medido por meio de uma solução em etanol 8% (v/v) por 

FAAS, utilizando os mesmos parâmetros de configuração do equipamento já 

mencionadas. 

Diversos métodos espectrométricos, potenciométricos e voltamétricos foram 

discutidos na literatura para a quantificação de íons metálicos em amostras de 

cachaça e aguardente [73]. Na Tabela 2 são apresentados alguns métodos 

analíticos utilizados na determinação de íons cobre e de outros analitos, em 

amostras de cachaça e aguardente. 

Tabela 2. Métodos analíticos utilizados para a determinação de cobre em cachaças 

e aguardentes 

Analitos Técnica LD Referência 

Cu Espectroscopia de 

fluorescência 

associada a 

nanopartículas de 

Sílica 

0,  1 [76] 

Cu Espectrofotometria 

de absorção no 

UV-Visível 

0,033 mg L-1 [73] 

Cu, Pb e Cd GFAAS* -1 

-1 

-1 

[77] 
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respectivamente 

Cu FAAS -1 [74] 

Cu, Fe, Ni e Zn  EDXRF** -1 

-1 
-1 

-1 

respectivamente 

[72] 

Cu LIBS 0,3 mg L-1 [21] 

Cu Potenciometria 0,03 mg L-1 [78] 

Cu Redissolução 

potenciométrica 
Entre 1 e 3 mg L-1 [79] 

Cu 

Voltametria de 

redissolução 

anódica 

0,11 mg L-1 [80] 

* GFAAS: Espectrometria de Absorção Atômica em Forno de Grafite (do inglês, 
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry). 
** EDXRF: Espectrometria de Fluorescência de Raios-X com Energia Dispersiva (do 
inglês, Energy Dispersive W-Ray Fluorescence). 
 

Dentre as técnicas analíticas citadas na Tabela 2, GFAAS tem se mostrado 

um método eficiente na determinação de íons metálicos em bebidas alcoólicas, por 

ser uma técnica de alta sensibilidade, que permite determinação direta e simultânea 

de elementos, rápida, que demanda pequenos volumes de amostra e apresenta 

limites de detecção na ordem de -1 [81]. Oshita et al. [81], determinaram de 

forma direta e simultânea Al, As, Fe, Mn e Ni presentes em 8 amostras de cachaça, 

utilizando GFAAS como método analítico. Obtiveram-se desvios padrões relativos 

(n=3) abaixo de 11% para todos os elementos verificados e avaliou-se a exatidão 

por meio de testes de adição e recuperação dos analitos. As recuperações foram 

expressas nos seguintes intervalos: 80 - 105% (Al), 81 - 92% (As), 82 - 108% (Fe), 

83 - 106% (Mn), 83 - 108% (Ni). Os limites de detecção para Al, Fe, Mn e Ni foram 

de 9,7 µg L-1; 2,3 µg L-1; 12 µg L-1; 14 µg L-1 e 0,8 µg L-1 respectivamente. Caldas 

[82], determinou As, Cu e Pb simultaneamente utilizando bismuto e antimônio como 

padrões internos na análise de 36 amostras cachaça por GFAAS utilizando Pd(NO3)2 
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e Mg(NO3)2 como modificadores químicos. Os limites de detecção obtidos para As, 

Cu e Pb foram de 0,09 -1,22 -1 e 0,49 -1 respectivamente. Nesse 

trabalho, a validação do método foi realizada por meio de medidas em 

espectrometria de massa com fonte de plasma (ICP-MS - do inglês, Inductively 

coupled plasma mass spectrometry), onde os resultados obtidos foram comparados 

aos determinados por GFAAS e testes estatísticos t de student e o F, apontaram 

concordância entre os métodos ao nível de 95% de confiança. 

LIBS têm se mostrado um método promissor na quantificação de íons cobre 

de amostras de cachaça [21]. Para isso, Farias Filho [21] utilizou ring oven como 

técnica de pré-concentração para íons cobre em papel de filtro Whatman 40. A partir 

disso, uma curva analítica para cobre foi construída utilizando lítio como padrão 

interno e oito amostras cachaças da região de Salinas foram identificadas por meio 

dos métodos quimiométricos de classificação. Os limites de detecção e quantificação 

para Cu(II) foram 0,3 mg L-1 e 1,0 mg L-1 respectivamente para o método LIBS. A 

validação do método foi realizada por meio do comparativo dos resultados obtidos 

pelo método oficial de adição padrão medidos por espectrometria de absorção 

atômica por chama e LIBS. O teste t de student pareado mostrou que 

estatisticamente os métodos são indistinguíveis em nível de confiança de 95%.  

Papai et al. [83] utilizou papel fotográfico fosco como substrato de baixo custo 

para a pré-concentração de íons metálicos, seguido de medições por LIBS. A 

extração química ocorreu via ultrassom, que facilitou a adesão de do par iônico 

formado por DTAB (Brometo de Dodeciltrimetilamônio) com o complexo de 

coordenação aniônico entre os íons metálicos e SPADNS (Sal trissódico do ácido 

1,8-dihidroxi-2- (4-sulfofenilazo) naftaleno-3,6-dissulfónico), a superfície do papel. A 

curva analítica proposta para cobre obteve como faixa de concentração 0,50 a 7,50 

mg L-1. Amostras de água de chuva, mar, torneira, urina humana, refrigerante e 

cachaça também foram analisadas neste trabalho. No que diz respeito as amostras 

de cachaça e água de torneira, obtiveram-se como limites de detecção e 

quantificação para cobre 0,08 e 0,24 mg L-1 respectivamente. A recuperação para as 

amostras de cachaça se deu entre 103 e 150%. Uma das justificativas apresentadas 

pelos autores para esse resultado, se baseia no efeito de matriz proveniente do teor 

alcoólico elevado e dos compostos orgânicos presentes na cachaça, que afetam o 
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procedimento de extração. Dessa forma, os resultados atestaram a viabilidade do 

LIBS para a determinação de cobre nessas matrizes segundo normas brasileiras. A 

precisão obtida para o método foi inferior a 4,3%, semelhante ao obtido por ICP OES 

e GFAAS, indicando que a homogeneidade do substrato contendo o analito de 

interesse. Isso faz com que esse recurso tenha potencial de aplicação para técnicas 

analíticas de microamostragem. Além disso, o método proposto para a extração 

química se mostrou promissor para as espécies Al, Ag, Mn, Ni e Zn. 

Diante disso, o presente trabalho avaliou o uso de nanopartículas de ouro na 

intensificação de sinais de emissão para cobre no comprimento de onda de 324,76 

nm. GFAAS foi utilizado para validação do método LIBS.  
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2 Objetivos 

2.1 Geral 

Investigar e avaliar o uso de nanopartículas de ouro na intensificação de 

sinais de emissão em LIBS. 

2.2 Específicos 

 Determinar íons cobre em meio aquoso por LIBS, utilizando papel de filtro 

como substrato; 

 Sintetizar e depositar nanopartículas de ouro em papel de filtro, juntamente 

com a amostra; 

 Determinar íons cobre presentes em amostras de matriz líquida, transferindo 

o íon metálico para uma matriz sólida, utilizando nanopartículas de ouro; 

 Avaliar o efeito causado pelas nanopartículas de ouro na intensificação de 

sinais de emissão LIBS; 

 Determinar íons cobre em amostras de cachaça por LIBS e NELIBS, 

comparando os resultados com GFAAS. 
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3 Parte Experimental 

3.1 Instrumentação 

Para a obtenção dos espectros LIBS, empregou-se um laser Q-Switched 

Nd:YAG (Brilliant) operando em  1064 nm, pulso de 4,8 ns, frequência de 20 Hz, 

diâmetro de feixe de 5 mm e energia máxima de 360 mJ pulso-1. A montagem 

adotada é representada pela Figura 4. 

 

Figura 4. Foto do sistema LIBS empregado. 

 

No sistema proposto, utilizou-se um espelho dicróico posicionado a 45º para 

refletir o feixe do laser e direcioná-lo a uma lente de BK7 de 2,5 cm de diâmetro, de 

distância focal de 10 cm. Fixou-se a amostra a uma plataforma de distância de 9,7 

cm da lente focal. Utilizou-se um laser emitindo radiação vermelha (635-650 nm) 

como ferramenta de ajuste focal do coletor de radiação em relação ao local de 

formação do plasma. Por sua vez, conectou-se a plataforma a um motor de passos, 

girando a velocidade de 10 rpm. Neste caso, cada pulso de laser atingiu regiões 

distintas da superfície do substrato em uma área circular de 4,52 cm². A coleta de 

radiação emitida pela amostra se deu por meio de uma lente focalizada na entrada 

Separou-se a radiação 

captada de acordo com a respectiva ordem em um policromador Echelle (200-975 
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nm, 52,13 linhas/mm, Mechelle 5000, Andor Technology) e enviada para um 

detector ICCD (1024 × 1024 elementos, iStar DH 734, Andor Technology). O 

processamento de dados foi realizado com auxílio de um microcomputador.  

Realizaram-se as medidas sob os seguintes parâmetros: Energia de pulso de  

90 mJ pulso-1, 120 pulsos, tempo de atraso e de integração de 1 µs, tempo de 

exposição de 6 segundos e o ganho do detector de 100. Escolheu-se essas 

condições experimentais com base em experimentos prévios e trabalho realizado 

anteriormente no grupo de pesquisa [21]. O modo Integrate on Chip foi utilizado para 

a aquisição dos espectros LIBS, selecionado através do software do detector. A raia 

de emissão utilizada para a determinação de cobre foi Cu (I) em 324,76 nm. 

 

3.2 Reagentes, soluções e amostras 

Todas as vidrarias utilizadas para o preparo das soluções padrão e de 

amostra foram lavadas com água corrente, detergente e deixados em banho de 

ácido nítrico 10% (Synth) por 24 horas. Após esse procedimento, lavou-se os 

recipientes com água desionizada e secou-se à temperatura ambiente. 

 Para o preparo de diferentes soluções de Cu(II) utilizou-se solução padrão de 

cobre para absorção atômica de 1000 mg L-1 (Merck), tamponada em 20 mmol L-1 

borato de sódio (Merck). O ajuste de pH das soluções foi feito com ácido cloridríco 

(Merck) e hidróxido de sódio (Synth). 

 Utilizou-se o ácido cloroauríco (Sigma Aldrich) juntamente com citrato de 

sódio dihidratado (Synt) na síntese de nanopartículas de ouro. Para a estimativa de 

concentração foi usada, uma suspensão coloidal  de AuNPs comercial (Sigma 

Aldrich) .  

Todas as soluções padrão de Cu(II) e  de amostras foram preparadas 

utilizando o papel de filtro quantitativo Whatman 40 como fase sólida. 

 

3.3 Efeito do volume de amostra e temperatura de secagem na sorção de íons 

cobre em papel de filtro Whatman 40 

Adicionou-se em diferentes papéis de filtro quantitativo Whatman 40, com 

uma micropipeta, volumes de 100, 175 e 250 µL de solução de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 
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5,0 mg L-1 de Cu(II) tamponadas em borato de sódio 20 mmol L-1 em pH 9,0 como 

mostrado na Figura 5. Observou-se a imersão completa do papel de filtro na solução 

apenas em 250 µL de solução. 

 

Figura 5. Micropipeta contendo 100 µL de uma solução de Cu (II) 5,0 mg L-1 

tamponada em borato de sódio 20 mmol L-1, direcionada no centro de um papel de 

filtro quantitativo Whatman 40. 

 

 O método de preparo das soluções seguiu duas etapas distintas. Ora secou-

se os padrões em temperatura ambiente por três horas, ora em estufa por 60ºC por 

uma hora. Curvas analíticas foram propostas para cada condição experimental 

estabelecida, utilizando a linha de emissão de 324,76 nm referente a Cu(I) para 

determinação. 

Após realizados os ensaios, utilizou-se como parâmetros de preparo dos 

padrões de cobre, volume de solução de Cu(II) de 250 µL e secagem a 60 ºC em 

estufa por uma hora. 

 

3.4 Síntese e caracterização de nanopartículas de ouro 

Para sintetizar as AuNPs, utilizou-se o método experimental descrito por 

Ratnarathorn et al. [59]. Para isso, 25 mL de uma solução de 0,01% (m/v) de HAuCl4 

foram transferidos para um erlenmeyer de 50 mL até atingir a ebulição (100 ºC). 

Depois, adicionou-se 0,9 mL de uma solução de 1% de citrato de sódio sob agitação 

e aquecimento por 15 minutos. Após esse tempo, o sistema foi mantido em agitação 
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por 30 minutos, sem aquecimento. O produto da síntese apresentou cor 

avermelhada e aspecto coloidal, sendo apresentada na Figura 6. Após o término da 

síntese, o material foi levado para refrigeração em geladeira à 4°C. 

 

Figura 6. AuNPs sintetizadas através do método experimental proposto por 

Ratnarathorn et al. [84] 

 

A distribuição de tamanho médio das AuNPs foi determinada por medidas de 

dispersão dinâmica de luz (DLS), por meio de um analisador de tamanho de 

partículas e potencialzeta, Malvern, modelo ZetasizerNano Zs-Zen3600. Para isso, 

utilizou-se 2,0 mL da suspensão coloidal de ouro e transferiu-se para uma cubeta de 

quartzo de caminho óptico de 1 cm. As medidas de luz espalhada foram realizadas à 

25°C.  

Estimou-se também a concentração de AuNPs (em mg mL-1) do material 

sintetizado por meio de espectros de absorção UV-Vis de uma suspensão coloidal 

de AuNPs comercial de 20 nm e das AuNPs sintetizadas. As medidas foram 

realizadas em um espectrofotômetro Jeanway-6405 UV/Vis. Os espectros 

resultantes de ambas as amostras foram comparados. 

Observou-se a morfologia do material nanométrico sintetizado por meio de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando um microscópio JEOL JSM -

360 - LV, operando a 20 kV no modo de imagem de elétrons secundários.  
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3.5 Efeito da densidade de partícula de ouro em superfície na intensificação 

do sinal de emissão LIBS para Cu(I) (324,76 nm)  

Preparou-se suspensões coloidais de AuNPs de concentrações de 2,0 x 10-3, 

2,0 x 10-2 e 2,0 x 10-1 mg mL-1, a partir de uma suspensão coloidal de 5,8 x 10-2 mg 

mL-1. Transferiu-se 165µL de cada uma das suspensões para respectivos papéis de 

filtro de área de 4,52 cm², de modo que a densidade de AuNPs presente na 

superfície do substrato fosse de 7,3 x 10-5; 7,3 x 10-4 e 7,3 x 10-3 mg cm-2 

respectivamente. Os papéis foram secos em estufa à 60ºC por 20 minutos. Em 

seguida, 250µL de solução de cobre de 5,0 mg L-1 tamponada em borato de sódio 

20 mmol L-1 em pH 9,0 foram adicionados na superfície dos papéis de filtro. A 

secagem do material se deu em estufa à 60ºC por uma hora. O mesmo 

procedimento descrito acima foi realizado para o preparo do branco contendo as 

AuNPs, com exceção a adição do analito. Preparou-se também um branco para os 

papéis de filtro na ausência de AuNPs, onde utilizou-se apenas 250 µL de uma 

solução tampão de borato de sódio 20 mmol L-1 em pH 9,0, seguindo os mesmos 

parâmetros de secagem já citados. Comparou-se os resultados obtidos por LIBS 

para amostras de 5,0 mg L-1 de Cu(II) na presença e ausência de AuNPs, 

juntamente com seus respectivos brancos e identificou-se a região de concentração 

que apresentou intensificação de sinal de emissão para Cu(I). 

Posteriormente, pipetou-se diferentes volumes entre 1 µL e 14 µL de 

suspensão coloidal de AuNPs de 5,8 x 10-2 mg mL-1, transferindo para eppendorf. 

Utilizou-se água miliQ até que se completassem 165µL. As suspensões preparadas 

foram adicionadas em diferentes papéis de filtro de área circular de 4,52 cm²; de 

modo que a densidade de AuNPs presente na superfície do substrato variasse entre 

1,3 x 10-5 e 1,4 x 10-4 mg cm-2. Os papéis foram secos em estufa à 60ºC por 20 

minutos, e 250µL de solução de cobre de 5,0 mg L-1 tamponada em borato de sódio 

20 mmol L-1 em pH 9,0 foi adicionada a superfície dos papéis de filtro. A secagem do 

material se deu em estufa à 60ºC por uma hora. Realizou-se o mesmo 

procedimento, com exceção a adição do analito, para o preparo do branco de cada 

densidade de AuNPs analisado, seguindo-se as mesmas condições de temperatura 

e tempo de secagem. Comparou-se os resultados obtidos por LIBS para amostras 

de 5,0 mg L-1 de Cu(II) na presença e ausência de AuNPs, juntamente com seus 
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respectivos brancos e identificou-se a região de concentração de AuNPs que 

apresentou intensificação de sinal de emissão para Cu(I). 

3.6 Curvas analíticas para Cu(II) na presença e ausência de AuNPs 

Adicionou-se 8 µL de uma suspensão coloidal de AuNPs sintetizada a 157 µL 

de água miliQ. Transferiu-se o material com uma micropipeta para um papel de filtro 

Whatman 40 de área de 4,52 cm². Secou-se o papel a 60ºC em estufa por 20 min. 

Preparou-se 18 papéis de filtro seguindo o procedimento descrito. 

Transferiu-se 250 µL de soluções de Cu(II) de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg L-1 

tamponadas em borato de sódio 20 mmol L-1 para a superfície dos substratos 

preparados acima. Preparou-se 3 papéis para cada uma das concentrações padrão 

de cobre, secando-os em estufa à 60ºC por 1 hora. As analises foram feitas em 

triplicada para cada uma das concentrações por LIBS. Construiu-se uma curva 

analítica e determinou-se Cu(II) através da linha de emissão de 324,76 nm, referente 

a Cu(I). As curvas analíticas na presença e ausência de AuNPs foram comparadas, 

a fim de compreender a contribuição das AuNPs para o aprimoramento de sinal de 

emissão em LIBS. 

3.7 Determinação de Cu(II) em amostras de cachaça por LIBS, NELIBS e 

GFAAS 

Propôs-se uma curva analítica utilizando soluções numa faixa de trabalho de 0 

a 3,0 mg L-1 de Cu(II) em etanol 40% (v/v) tamponadas em borato de sódio 20 mmol 

L-1. Adicionou-se 250 µL das soluções a papéis de filtro, secando-os em estufa à 

60ºC por 1 hora, seguindo de medidas por LIBS. 

Pipetou-se cerca de 5,0 mL de amostras diferentes de cachaça. Cada alíquota 

foi transferida para frascos distintos, onde adicionou-se 0,0380 g de borato de sódio. 

Dessa forma, o volume de solução permaneceu praticamente inalterado. Transferiu-

se 250 µL de amostra para a superfície de papéis de filtro. Os substratos foram 

secos em estufa à 60ºC por 1 hora e medidas em triplicata puderam ser realizadas 

por LIBS. 

Adicionou-se 8 µL de suspensão coloidal de AuNPs inicialmente sintetizadas 

em água miliQ, a fim de obter 165 µL de volume final. Transferiu-se o material com 
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uma micropipeta para um papel de filtro de área de 4,52 cm². Repetiu-se esse 

procedimento diversas vezes, para que se pudesse preparar a quantidade de 

substratos necessária para esse experimento. Os papéis foram encaminhados para 

a estufa a 60ºC por 20 minutos para secagem. Parte dos substratos foram 

enriquecidos com 250µL de soluções padrão de Cu(II) na faixa de trabalhado de 0 a 

3,0 mg L-1 preparadas em etanol 40% (v/v), tamponadas em borato de sódio 20 

mmol L-1. Ao restante, adicionou-se 250 µL de diferentes amostras de cachaça, 

anteriormente tamponadas em borato de sódio. Todas as amostras e padrões foram 

levadas a estufa por 60ºC durante uma hora. Todos os substratos foram medidos 

por LIBS em triplicata. 

Uma curva analítica foi construída utilizando soluções padrão de Cu (II) de 10, 

20, 30, 40 e 50 µg L-1. Diferentes amostras de cachaça foram analisadas por GFAAS 

e, para isso, foram utilizados 50 µL de amostra avolumados a 10 mL com auxílio de 

água miliQ. As amostras e os padrões contendo Cu(II) foram analisados em 

triplicata. A partir do fator de diluição, calculou-se a concentração de íons cobre 

presente nas cachaças. 

As médias de concentração de Cu(II) obtidas nas amostras de cachaça 

analisadas pelos métodos LIBS e NELIBS foram comparadas aos valores obtidos 

por GFAAS, por meio do teste estatístico t-student pareado em nível de confiança de 

95%. 

3.8 Limites de detecção e de quantificação 

Os limites de detecção e de quantificação para as curvas analíticas propostas 

neste trabalho foram avaliados a partir da medida de 7 leituras do branco. As 

equações 1 e 2 demonstram como obtiveram-se os valores de limite de detecção 

(LD) e quantificação (LQ) [85]: 

 

LD = 3 sb/m              Equação 1 

LQ = 10 sb/m            Equação 2 

 

onde sb representa o desvio padrão amostral do branco e m é a sensibilidade da 

curva de analítica (coeficiente angular). 
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4 Resultados e discussão 

4.1 Efeito do volume de amostra e temperatura de secagem na sorção dos 

íons cobre em papel de filtro Whatman 40 

O uso de papel de filtro na sorção de íons metálicos é um recurso largamente 

utilizado em LIBS para análise de amostras líquidas. Segundo Fontes [86], o caráter 

sorvente do papel advém de sua propriedade hidrofílica e reatividade proveniente 

dos inúmeros grupamentos hidroxilas (-OH) presentes na estrutura química da 

celulose. Em meio básico, os grupos OH encontram-se desprotonados, favorecendo 

a sorção do Cu(II) e assim, viabilizando a determinação por técnicas de ablação 

como o LIBS. 

Diferentes papéis de filtro foram postos em contato com soluções padrão de 

Cu (II) tamponadas em borato de sódio 20 mmol L-1 em pH 9,0. Os volumes de 

solução utilizados para esse procedimento foram 100, 175 e 250 µL. O 

comportamento linear para a curva analítica proposta com 100µL de solução pode 

ser observado na Figura 7a, onde utilizou-se 25°C para a secagem do material, por 

3 horas. Os espectros de emissão LIBS de diferentes concentrações de Cu(II) em 

papel de filtro Whatman 40 estão representados na Figura 7b.  

 

 

 

(a)                                                                          (b) 

Figura 7. (a) Curva analítica para 100 µL de solução de Cu (II). (b) Espectros de 

emissão LIBS para 100 µL de solução de diferentes concentrações de Cu(II), 
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emissão em 324,76 nm. Condições experimentais: Tampão borato de sódio 20 mmol 

L-1, pH 9,0; seco à 25°C por 3 horas.                                                               

Curvas analíticas referentes aos volumes de solução de 175 µL e 250 µL 

estão representadas nas Figuras 8a e 9a. Os espectros de emissão LIBS referente a 

cada uma delas estão mostrados nas Figuras 8b e 9b. 

 

 

(a)                                                                   (b) 

Figura 8. (a) Curva analítica para 175 µL de solução de Cu(II). (b) Espectros de 

emissão LIBS para 175 µL de solução de diferentes concentrações de Cu(II), 

emissão em 324,76 nm. Condições experimentais: Tampão borato de sódio 20 mmol 

L-1, pH = 9,0; seco à 25°C por 3 horas.       
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(a)                                                                (b) 

Figura 9.(a) Curva analítica para 250 µL de solução de Cu(II). (b) Espectros de 

emissão LIBS para 250 µL de solução de diferentes concentrações de Cu(II), 

emissão em 324,76 nm. Condições experimentais: Tampão borato de sódio 20 mmol 

L-1, pH = 9,0; seco à 25°C por 3 horas.                                                               

 

Na Tabela 3 estão expressos os parâmetros analíticos obtidos por meio das 

curvas analíticas de diferentes volumes de solução de Cu(II) no em papel de filtro, 

seco à 25°C durante 3 horas. 

 

Tabela 3. Parâmetros analíticos obtidos através da construção de curvas analíticas 

utilizando diferentes volumes de solução de Cu(II) na superfície de papel de filtro, 

secos à 25ºC por três horas. 

Volume 
de 

amostra 
(µL) 

Sensibilidade DPR* 

(%) 

*R² LD 

(mg L-1) 

LQ 

(mg L-1) 

100 340,3 9 - 36 0,973 0,63 2,10 

175 961,5 3 - 15 0,988 0,09 0,30 

250 982,8 7 - 18 0,989 0,30 1,00 

*DPR: Desvio padrão relativo  
*R²: Coeficiente de determinação. 
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Observa-se que as curvas analíticas obtidas a partir dos volumes de amostra 

de 175 µL e 250 µL apresentam melhor sensibilidade analítica e precisão, LD e LQ 

inferiores ao apresentado pela curva obtida com 100µL. Para a curva de 175 µL de 

amostra, o desvio padrão relativo varia entre 3 e 15%, enquanto para a curva de 250 

µL, os valores de desvio padrão relativo estão em torno de 7 e 18%. O erro relativo 

obtido em análises por LIBS está em torno de 20% [87], logo as curvas analíticas de 

175µL e 250 µL de solução apresentam valor dentro da margem estabelecida, 

revelando homogeneidade e reprodutibilidade satisfatória das medidas dos padrões 

de Cu (II) preparados em papel de filtro.  

Visando otimizar o tempo de preparação de amostra, foram preparados 

papéis de filtro contendo 100 µL,175 µL e 250 µL de solução de Cu(II) tamponada 

em borato de sódio 20 mmol L-1 pH 9,0, sorvidos em papel de filtro e secos em 

estufa a 60°C durante uma hora. As Figuras 10a, 11a e 12a mostram as curvas 

analíticas nas condições listadas. Os espectros de emissão LIBS para a linha de 

emissão de 324,76 nm Cu(I), para diferentes concentrações de Cu(II) são 

representados pelas Figuras 10b, 11b e 12b. 

 

 

(a)                                                                 (b) 

Figura 10. (a) Curva analítica para 100 µL de solução de Cu(II). (b) Espectros de 

emissão LIBS para 100 µL de solução diferentes concentrações de Cu(II), emissão 

em 324,76 nm. Condições experimentais: Tampão borato de sódio 20 mmol L-1, 

pH=9,0, seco à 60°C por 1 hora em estufa.                                                               
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(a)                                                                     (b) 

Figura 11.(a)Curva analítica para 175 µL de solução de Cu(II). (b) Espectros de 

emissão LIBS para 175 µL de solução de diferentes concentrações de Cu(II), 

emissão em 324,76 nm. Condições experimentais: Tampão borato de sódio 20 mmol 

L-1, pH=9,0; seco à 60°C por 1 hora em estufa. 

 

 

(a)                                                                   (b) 

Figura 12. (a) Curva analítica para 250 µL de solução de Cu(II). (b) Espectros de 

emissão LIBS para 250 µL de solução de diferentes concentrações de Cu(ll), 

emissão em 324,76 nm. Condições experimentais: Tampão borato de sódio 20 mmol 

L-1, pH=9,0; seco à 60°C por 1 hora em estufa. 
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A Tabela 4 mostra os parâmetros analíticos obtidos de curvas analíticas para 

padrões de Cu(II) em papel de filtro, secos a temperatura de 60°C por 1 hora em 

estufa, em diferentes volumes de solução. 

Tabela 4. Parâmetros analíticos obtidos através da construção de curvas analíticas 

utilizando diferentes volumes de solução de Cu(II) na superfície de papel de filtro, 

secos à 60ºC por 1 hora em estufa. 

Volume 
de 

amostra 

(µL) 

Sensibilidade DPR 

(%) 

R² LD 

(mg L-1) 

LQ 

(mg L-1) 

100 437,9 5 - 34 0,940 0,49 1,63 

175 1050,1 7 - 34 0,980 0,75 2,50 

250 909,2 1 - 23 0,998 0,51 1,70 

 

A influência da temperatura no tempo de secagem e a homogeneidade dos 

padrões de Cu (II) puderam ser investigadas pelas curvas analíticas propostas para 

os respectivos volumes de solução de 100 µL, 175 µL e 250 µL de 60°C por 1 hora. 

A curva analítica a partir de 100 µL de solução forneceu LD de 0,49 mg L-1 e LQ de 

1,63 mg L-1, com a menor sensibilidade analítica dentre todas as curvas analisadas, 

apresentando desvio relativo superior a 30% e coeficiente de determinação igual a 

0,940. A curva obtida a partir de 175 µL de solução forneceu maior sensibilidade 

analítica dentre as curvas propostas, todavia apresentou desvio padrão relativo 

acima de 34%, indicando baixa precisão e homogeneidade inadequada dos padrões 

preparados. A curva analítica construída com 250 µL de solução, cuja amostras 

foram secas à 60ºC por 1 hora apresentou sensibilidade analítica próxima às obtidas 

nas curvas com 175 µL e 250 µL propostas nas condições experimentais de 25°C e 

3 horas de secagem, com coeficiente de determinação superior à 0,990; LD de 0,51 

mg L-1, LQ de 1,70 mg L-1 e desvios padrão relativos dentro do esperado para LIBS, 

com valores entre 1 e 23%.  

A utilização de 250µL de amostra e aquecimento do substrato em estufa à 

60ºC por 1 hora conferiu à curva, linearidade satisfatória e redução no tempo de 
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preparo de amostra, podendo ser utilizada na determinação de Cu(II) em soluções 

aquosas. 

4.2 Síntese de AuNPs e caracterização da distribuição do tamanho de 

partícula por Espectrofotometria UV-Vis, Espalhamento Dinâmico de Luz 

e Microscopia Eletrônica de Varredura. 

O controle do diâmetro e da distribuição de nanopartículas metálicas 

utilizadas em LIBS é um parâmetro importante na intensificação do sinal [53]. 

Medidas de espectrofotometria de UV-Vis foram realizadas, utilizando uma 

suspensão coloidal de AuNPs do material sintetizado. Um espectro de absorção UV-

VIS é apresentado na Figura 13. 
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Figura 13. Espectro de absorção UV-Vis do produto da síntese de AuNPs. 

 

A suspensão obteve absorção máxima em torno de 522 nm, perfil 

característico para AuNPs que absorvem por volta de 530 nm [88]. Espectros de 

absorção UV-Vis presentes na Figura 14, foram obtidos para uma suspensão 

coloidal comercial de 5,8 x 10-2 mg mL-1 de AuNPS e para o produto sintetizado.  
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Figura 14. Espectros de absorção de suspensões coloidais de AuNPs sintetizadas e 

de referência. 

 

É observada uma similaridade entre os perfis espectrais de ambas as 

suspensões. Os espectros possuem absorbância máxima por volta de 522 nm. 

Dessa forma, para aplicações posteriores, estimou-se que as AuNPs sintetizadas 

formaram uma suspensão com concentração próxima a de 5,8 x 10-2 mg mL-1 

(concentração do material de referência). 

Medidas de espalhamento dinâmico de luz descrevem o perfil da distribuição 

de tamanho médio das AuNPs. A Figura 15 mostra um histograma referente a 

Intensidade em porcentagem versus a distribuição de tamanho médio para a 

suspensão coloidal de AuNPs sintetizadas. 
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Figura 15. Histograma de distribuição de diâmetro das partículas de AuNPs 

sintetizadas obtido por medidas de espalhamento dinâmico de luz. 

 

Nesse tipo de medida, um feixe de laser de 680 nm é utilizado para iluminar a 

suspensão estudada e as flutuações da luz espalhada são detectadas, revelando as 

dimensões do material [89]. Pelos resultados de DLS, a suspensão coloidal de 

AuNPs sintetizada nesse trabalho possui distribuição de tamanho médio em torno de 

19 nm, dado que confirma o obtido através das medidas de espectrometria de 

absorção UV-VIS. 

A Figura 16 mostra uma micrografia das nanopartículas de Au sintetizadas, 

visando caracterizar a dimensão do diâmetro das partículas utilizadas. 
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Figura 16. Microscopia Eletrônica de Varredura das nanopartículas de ouro 

sintetizadas neste trabalho. 

 

As nanopartículas de Au apresentadas na micrografia possuem diâmetro de 

16 ± 6 nm, valor concordante com os resultados obtidos por espectrofotometria UV-

Vis e espalhamento dinâmico de luz. 

4.3 Efeito da densidade de partículas de Au na superfície de amostra na 

intensificação do sinal LIBS para Cu (I) 

Papéis de filtro contendo AuNPs e solução de cobre 5,0 mg L-1 foram 

submetidos a análise por LIBS. As Figuras 17, 18 e 19 representam espectros de 

emissão LIBS para papéis de filtro contendo soluções de Cu (II) na presença e 

ausência de AuNPs e seus respectivos brancos. 
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Figura 17. Espectros NELIBS e LIBS (emissão em 324,76 nm) de 5,0 mg L-1 de 

solução de Cu (II) tamponada com 20 mmol L-1 de borato de sódio pH 9,0, com 

densidade de AuNPs de 7,3 x 10-5 mg cm-² para NELIBS. 
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Figura 18. Espectros NELIBS e LIBS (emissão em 324,76 nm) de 5,0 mg L-1 de 

solução de Cu(II) tamponada com borato de sódio 20 mmol L-1, pH 9,0, com 

densidade de AuNPs de 7,3 x 10-4 mg cm-² para NELIBS. 
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Figura 19. Espectros NELIBS e LIBS (emissão em324,76 nm) de 5,0 mg L-1 de 

solução de Cu(II) tamponada com borato de sódio 20 mmol L-1, pH 9,0; com 

densidade de AuNPs de 7,3 x 10-3 mg cm-² para NELIBS. 

 

A partir dos espectros de emissão com diferentes densidades de 

nanopartículas na superfície de amostra, observou-se um aumento considerável no 

sinal de emissão para a linha de 324,76 nm de Cu(I) utilizando densidade de 7,3 x 

10-5 mg cm-² como densidade. Com densidades de nanopartículas na superfície 1 a 

2 ordens de magnitude maiores, o sinal do Cu(I) foi reduzido quando comparado ao 

obtido na ausência de AuNPs. Em densidades de superfície elevadas tem-se a 

agregação de nanopartículas que diminui o acoplamento do campo eletromagnético 

do pulso de laser com o campo elétrico oscilante das AuNPs, produzindo um sinal 

de emissão inferior ao esperado [55]. 

Outras densidades de AuNPs na superfície de amostra foram estudadas para 

investigar o comportamento do fator de intensificação do sinal obtido para cobre, na 

faixa de 1,3 x 10-5 a 1,4 x 10-4 mg cm-2. O fator de intensificação do sinal LIBS pode 

ser obtido através da razão entre a intensidade do analito obtido pelo método 

NELIBS e LIBS [51]. A Figura 20, mostra a relação entre INELIBS/ILIBS e a densidade 

de AuNPs na superfície do papel, expressa em mg cm-². 
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Figura 20. INELIBS/ILIBS versus a densidade de nanopartículas de Au na superfície de 

papel de filtro. 

 

A densidade crítica de AuNPs em superfície depende do diâmetro e do 

formato das nanopartículas utilizadas para investigação das propriedades 

plasmônicas [53,90]. Dessa forma, garantir a homogeneidade na distribuição do 

tamanho de partículas é uma condição importante. A densidade crítica de superfície 

para AuNPs de diâmetro de 20 nm é de cerca de 1,1 x 10-4 mg.cm-2 [55]. Nesse 

trabalho, a densidade de superfície crítica para as nanopartículas sintetizadas foi de 

1,0 x 10-4 mg cm-2, conforme apresentado na Figura 20. São necessárias 1,0 x 10-4 

mg cm-2 de AuNPs na superfície do papel para que se observe um aumento 

acentuado de intensidade no sinal de emissão LIBS para determinação de cobre por 

NELIBS.  

A Figura 21 mostra uma micrografia de um papel de filtro impregnado com 

AuNPs na densidade 1,0 x 10-4 mg cm-2, indicando a homogeneidade da distribuição 

sobre a superfície, o que garante também um adequado desvio padrão das medidas. 
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Figura 21. Microscopia eletrônica de varredura do papel de filtro impregnado com 

nanopartículas de ouro sintetizadas neste trabalho, apresentando uma densidade de 

1,0 x 10-4 mg cm-2. 

 

A densidade de nanopartículas na superfície de 1,0 x 10-4 mg cm-2 foi escolhida 

para a construção da curva analítica. O sinal de emissão de Cu(I) nessa condição, 

aumentou em torno de três vezes quando comparado ao obtido na ausência de 

AuNPs, o que está de acordo com o previsto na literatura [91]. 

 

4.4 Curvas analíticas para Cu(I) na presença e ausência de AuNPs 

A Figura 22a corresponde à curva analítica obtida com as soluções padrão de 

Cu(II) em tampão borato de sódio 20 mmol L-1 adsorvidos em papel de filtro 

contendo AuNPs depositadas. A Figura 22b, mostra os espectros de emissão LIBS 

para os padrões de Cu (II) frente ao branco.  
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(a)                                                                  (b) 

 

Figura 22. (a) Curva analítica de obtida com 250 µL de soluções padrão de Cu(II), 

tamponadas em borato de sódio 20 mmol L-1 pH 9,0 e secas a 60°C por 1 hora, com 

AuNPs dispersas na superfície do papel com densidade de superfície de 1,0 x 10-4 

mg cm-2 (linha de emissão de 324,76 nm Cu I) e (b) respectivos espectros de 

emissão LIBS de padrões de Cu(II) na presença de AuNPs na densidade de 

superfície 1,0 x 10-4 mg cm-2. 

 

Alguns parâmetros analíticos são descritos na Tabela 5, onde os métodos 

LIBS e NELIBS podem ser comparados em relação a construção das curvas 

analíticas propostas para soluções aquosas de Cu(II). 

Tabela 5. Parâmetros analíticos obtidos através das curvas de calibração dos 

métodos LIBS e NELIBS para Cu(II) em soluções aquosas. 

Método Sensibilidade DPR 

(%) 

R² LD 

(mg L-1) 

LQ 

(mg L-1) 

NELIBS 2831,3 1 - 4 0,997 0,03 0,10 

LIBS 909,2 1 - 23 0,998 0,51 1,70 
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De acordo com a Tabela 5 a sensibilidade obtida pelo NELIBS é 3 vezes 

maior a obtida pelo LIBS, valor concordante com o obtido por Wen et al. [66], que 

empregaram AuNPs de 20 nm para a determinação de cobre. O LD obtido por 

NELIBS foi 17 vezes menor que o obtido por LIBS, o que demonstra maior 

sensibilidade para a detecção de cobre por NELIBS. O desvio relativo apresentado 

por NELIBS é inferior a 4%, dessa forma, a região amostrada pelo laser possui 

homogeneidade satisfatória. Diante desses resultados, o método NELIBS mostra-se 

promissor para a determinação de Cu(II) em meio aquoso em faixas de 

concentração em sub-ppm (mg kg-1). 

 

4.5 Determinação de íons cobre em amostras de cachaça por LIBS, NELIBS e 

GFAAS 

Amostras de cachaça adquiridas no mercado local foram analisadas por LIBS 

e NELIBS e os resultados comparados com os obtidos por GFAAS, técnica de 

referência. A Figura 23 mostra as curvas analíticas obtidas por LIBS e NELIBS, para 

soluções hidroalcóolicas de Cu(II) na faixa de concentração de 0 a 3,0 mg L-1. 
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Figura 23. Curvas analíticas obtidas a partir de soluções hidroalcóolicas de Cu(II) 

empregando NELIBS (em preto) e LIBS (em vermelho). Intensidades medidas em 

324,76 nm Cu(I). 

 

 A Tabela 6 descreve os parâmetros analíticos obtidos para as curvas de 

calibração para Cu(II) em meio hidroalcoólico propostas na Figura 23. 
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Tabela 6. Parâmetros analíticos obtidos através das curvas de calibração dos 

métodos LIBS e NELIBS, para soluções hidroalcóolicas de Cu(II). 

Método Sensibilidade DPR 

(%) 

R² LD 

(mg L-1) 

LQ 

(mg L-1) 

NELIBS 2684,9 1 - 6 0,987 0,16 0,50 

LIBS 840,8 1 - 10 0,997 0,74 2,46 

 

Com relação as curvas analíticas NELIBS e LIBS para soluções 

hidroalcóolicas de íons cobre, nota-se um aumento significativo no sinal de emissão 

para cobre, quando na presença de nanopartículas de Au, conforme observado 

anteriormente para soluções aquosas de Cu(II), descrito na Tabela 5. Nesse caso a 

sensibilidade de NELIBS apresentou-se 3 vezes maior e o LD 4 vezes menor que o 

obtido por LIBS. Esse fator, também pode ser observado pelos espectros de 

emissão LIBS e NELIBS, como mostram as Figuras 24a e 24b respectivamente.                                                                                                        

                              

(a)                                                                (b) 

 

Figura 24. a) Espectros de emissão LIBS obtidos a partir de padrões de cobre em 

tampão borato de sódio, em meio hidroalcóolico de 40% (v/v) na presença de AuNPs 

na densidade de superfície 1,0 x 10-4 mg cm-2. (b) Espectros de emissão LIBS 

obtidos a partir das mesmas soluções na ausência de AuNPs.  
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Além disso, quando comparados os coeficientes angulares obtidos pela 

calibração de NELIBS em meio aquoso e hidroalcóolico, observa-se que a razão 

entre eles é equivalente a 1, indicando que a calibração hidroalcóolica poderia ser 

dispensada pois a presença de etanol no meio não causa efeito de matriz 

considerável. 

Para validar os resultados obtidos por LIBS e NELIBS utilizando a calibração 

hidroalcóolica, amostras foram analisadas por GFAAS. A Figura 25 mostra a curva 

analítica obtida por GFAAS com as soluções padrão de Cu(II). 
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Figura 25. Curva analítica para íons Cu(I), obtida pela absorção de radiação no 

comprimento de onda de 324,76 nm por GFAAS. 

  

 A Tabela 7, expressa os parâmetros analíticos encontrados quando uma 

curva de calibração para soluções aquosas de Cu(II) foi proposta por GFAAS. 

Tabela 7. Parâmetros analíticos obtidos para curva de calibração de soluções 

aquosas de Cu (II) por GFAAS. 

Método Sensibilidade DPR 

(%) 

R² LD 

(µg L-1) 

LQ 

(µg L-1) 

GFAAS 0,005 
 

2 - 15 
 

0,999 2,06 
 

6,87 
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Os resultados obtidos para as 5 amostras de cachaça analisadas por LIBS, 

NELIBS e GFAAS foram comparados e a Tabela 8 apresenta as médias obtidas 

juntamente com os desvios padrão para cada uma das amostras analisadas pelos 

diferentes métodos propostos. 

Tabela 8. Determinação de Cu(II) em mg L-1 de diferentes amostras de cachaça 

obtidas pelos métodos GFAAS, LIBS e NELIBS. 

Amostras GFAAS LIBS NELIBS 

A 0,45 ± 0,04 < LD* 0,44 ± 0,05 

B 2,8 ± 0,2 2,7 ± 0,3 3,0 ± 0,2 

C < LD* < LD* < LD* 

D 1,1 ± 0,3 1,5 ± 0,2 1,0 ± 0,2 

E 1,1 ± 0,3 1,4 ± 0,3 1,13 ± 0,05 

*LD: Limite de detecção 

Comparou-se estatisticamente as médias de concentração de Cu (II) referente 

as amostras B, D e E determinadas por GFAAS e LIBS, empregando-se o teste t 

pareado com um nível de confiança de 95%. O valor de t calculado (tcal = - 0,11) foi 

menor que o de t tabelado (ttab = 2,77), indicando que não há diferença significativa 

entre as médias dos métodos avaliados.  

O mesmo teste foi aplicado para comparação das médias de concentração de 

Cu(II) das amostras A, B, D e E determinadas por GFAAS e NELIBS, com nível de 

confiança de 95%. O valor de t tabelado (ttab = 2,91) foi superior ao t calculado (tcal = -

1,10), evidenciando que não há diferença significativa entre as médias.  

Finalmente, nota-se que os íons Cu(II) não foram determinados na amostra A 

por LIBS, evidenciando a eficiência do uso de AuNPs para aumentar a sensibilidade 

da técnica, proporcionando métodos mais sensíveis e com menores limites de 

detecção. 

 

 

 



59
 

 
 

5 Conclusões e perspectivas  

A determinação de Cu(II) por LIBS, a partir do preparo de amostra por sorção 

de íons metálicos em papel de filtro Whatman 40, se mostrou uma estratégia viável 

para contornar as dificuldades apresentadas em leituras de soluções aquosas e 

hidroalcóolicas. Quando comparada a alternativas de análises que utilizam 

diferentes configurações instrumentais ou de amostragem, a pré-concentração 

analítica proveniente de processos de sorção em substratos sólidos, apresenta 

como vantagens: rotina de baixo custo, rapidez de análise, facilidade operacional e 

necessidade de pequenos volumes de amostra para ablação. Todavia, o controle de 

parâmetros experimentais referentes ao preparo, se faz necessário para a obtenção 

de sensibilidade e reprodutibilidade das medidas, fatores que desafiam a 

consolidação da técnica para fins analíticos. Neste trabalho o aquecimento em 

estufa à 60ºC por 1 hora, juntamente com 250µL de solução de Cu(II) depositados 

sob a superfície do substrato conferiram as curvas analíticas, maior linearidade e 

desvio padrão relativo entre 1 e 23 %, dentro do previsto para LIBS. 

 Nanopartículas de ouro foram sintetizadas pelo método descrito por 

Ratnarathorn et al. [83] e caracterizadas por medidas de espectrofotometria de 

absorção no UV-Vis e DLS, assim como por Microscopia Eletrônica de Varredura. O 

perfil espectral do material pode ser conhecido e sua concentração estimada por 

meio de um comparativo entre os espectros de absorção UV-Vis do material 

sintetizado e o de origem comercial. Além disso, medidas de DLS apontaram 

distribuição de tamanho médio das partículas de ouro em torno de 19 nm de 

diâmetro. O conhecimento acerca desses fatores faz com que se tenha maior 

compreensão a respeito do efeito de intensificação de raias de emissão de 

espectros LIBS para substratos isolantes na presença de AuNPs. 

Um estudo foi desenvolvido variando a densidade de AuNPs na superfície de 

um papel de filtro contendo íons cobre. Observou-se que em 1,0 x 10-4 mg cm-2, a 

intensidade para Cu(I) monitorada, triplicava quando comparado ao obtido na 

ausência de AuNPs. Curvas analíticas na presença de 1,0 x 10-4 mg cm-2 de AuNPs, 

para meios aquosos e hidroalcóolicos, apresentaram maior sensibilidade e menor 

desvio padrão relativo (1 - 4%) quando comparadas às curvas analíticas na ausência 

de AuNPs. Além disso, foi possível conferir que a calibração hidroalcóolica para 
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NELIBS foi dispensável devido o fato de os coeficientes angulares apresentados 

serem próximos uns dos outros ao ponto de a razão entre eles equivaler a 1. 

Devido a presença de Cu(II) em amostras de cachaça, a determinação desse 

analito pode ser realizada em níveis de mg L-1. As amostras foram analisadas por 

NELIBS e LIBS, e validadas por GFAAS como método de referência. Não foi 

possível determinar cobre na amostra com baixo teor de Cu(II) por LIBS, ao contrário 

dos resultados obtidos por NELIBS e GFAAS, evidenciando a eficiência do uso de 

AuNPs para aumento da sensibilidade da técnica, fornecendo menores limites de 

detecção. 

O cenário para medidas LIBS em amostras aquosas e hidroalcóolicas vêm 

sendo explorado com o desenvolvimento de métodos e estratégias de análise 

capazes de determinar íons metálicos, conferindo maior sensibilidade e 

reprodutibilidade para as medições. Dessa forma, NELIBS pode ser utilizado em 

diferentes perfis de amostras líquidas, podendo ser interessante naquelas em que se 

dispõe de concentrações do analito em níveis de sub-ppm. Ainda são muitos os 

fatores a serem investigados para aprimoramento de sinais de emissão LIBS 

mediado por nanopartículas metálicas, reforçando assim a necessidade de 

pesquisas focadas no conhecimento dos fenômenos envolvidos no processo de 

sínteses e disposição das partículas no substrato, bem como no processo de 

ablação a laser. 
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