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O flúor (F) e o bromo (Br) são elementos que exercem influência direta sobre a saúde de humanos, animais e plantas, desempenhando funções essenciais em processos biológicos e ambientais. O monitoramento e a quantificação precisa desses elementos são fundamentais para assegurar a integridade dos ecossistemas e aprimorar práticas agrícolas, exigindo métodos analíticos sensíveis e eficazes, capazes de detectar concentrações traço em diversas matrizes. Nesse contexto, a espectroscopia de emissão de plasma induzido por laser (LIBS) destaca-se como um método multi-elementar, baseado na análise das emissões espectrais do plasma gerado por um laser de alta intensidade focalizado sobre a amostra. A técnica LIBS apresenta vantagens notáveis, como a possibilidade de análises in situ, exigência de preparação mínima da amostra, ausência de geração de resíduos e elevada rapidez e eficiência, além do baixo custo operacional. No entanto, a detecção de F e Br por emissões atômicas em ar atmosférico é limitada pelos altos limites de detecção (LOD) desses elementos. Para superar tais limitações, o presente estudo empregou a emissão molecular em LIBS, baseada na análise das bandas formadas por recombinação molecular no plasma, visando quantificar com precisão o F e o Br. O sistema experimental empregado consistiu em um arranjo DP-LIBS, com lasers Nd:YAG operando em 1064 nm e 532 nm, espectrômetro Aryelle cobrindo a faixa de 175 a 760 nm e câmera iCCD, permitindo a aquisição de 100 espectros por amostra sintética. A detecção de Br foi realizada por meio da emissão da molécula CaBr, cuja banda está situada entre 623 e 628 nm; para o F, utilizou-se a banda da molécula CaF, no intervalo de 529 a 542 nm. Os parâmetros experimentais, incluindo tempo de atraso de 15 μs e janela de integração de 20 μs, foram otimizados para maximizar a relação sinal-ruído e favorecer a formação das espécies moleculares. As curvas de calibração obtidas para ambos os elementos apresentaram elevada linearidade (R² = 0,98), possibilitando a determinação dos limites de detecção: 1,4% em massa para o Br e 0,3% para o F, em condições atmosféricas. A validação do método foi realizada por meio de validação cruzada leave-one-out (LOO-CV), utilizando modelos de regressão linear baseados nas áreas das bandas moleculares. Para o Br, o modelo apresentou R² = 0,96, RMSE de 0,5% e RPIQ de 8,0; para F, R² = 0,96, RMSE de 0,4% e RPIQ de 8,3, indicando elevada capacidade preditiva e boa precisão nas faixas de concentração avaliadas. Tais resultados evidenciam o potencial da emissão molecular em LIBS para a quantificação eficiente de F e Br em diferentes amostras, mesmo sob condições de ar ambiente. Esta abordagem representa uma alternativa promissora para análises rápidas e precisas em aplicações agrícolas, contribuindo para o monitoramento de nutrientes e contaminantes essenciais na agricultura. 
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