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RESUMO 
 

MONITORAMENTO DE UM PROCESSO DE LIXIVIAÇÃO DE COBRE EM PLACAS 

DE CIRCUITO IMPRESSO POR MEIO DA ANÁLISE DIRETA DE SÓLIDOS E USO 

DE LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS). Esta tese de 

doutorado foi desenvolvida no CTI Renato Archer (Campinas-SP), com a proposição 

de um processo hidrometalúrgico em escala industrial e aplicado para a lixiviação de 

metais em placas de circuito impresso (PCBs). Os objetivos foram a otimização e o 

monitoramento de uma etapa específica do processo hidrometalúrgico (lixiviação do 

Cu). Na primeira etapa dos estudos foi realizado um planejamento fatorial fracionário 

(25-1), resultando em 16 experimentos para avaliar e otimizar o processo de lixiviação 

do Cu. As variáveis estudadas foram: i) concentração de NH4OH (mol.L-1); ii) 

concentração de (NH4)2SO4 (mol.L-1); iii) fluxo de O2 (L.h-1); iv) tempo de lixiviação (h); 

v) relação sólido com líquido (kg.L-1). Para as respostas do planejamento foram 

utilizados os conceitos de balanço de massas e calculado os fatores de conversão 

dos metais Cu e Au do estado sólido para uma solução (Xm). Por se tratar da 

otimização de um processo em escala industrial, foi avaliado o custo operacional do 

processo para a extração do Cu (COPCu). Com a utilização das ferramentas 

quimiométricas concluiu-se, portanto, que o sistema químico proposto pode 

apresentar uma extração de Cu com aproximadamente 89% de eficiência, alta 

seletividade e um custo operacional aceitável se forem obedecidos os seguintes 

parâmetros do processo: i) [NH4OH] = 6,5 mol.L-1; ii) [(NH4)2SO4] = 2,0 mol.L-1; iii) fluxo 

de O2 = 240 L.h-1; iv) tempo de lixiviação = 3 horas; v) relação sólido com líquido = 0,1 

kg.L-1. Em outra etapa do trabalho foi avaliado um método analítico alternativo para 

controlar a etapa de lixiviação do Cu em PCBs, empregando a técnica LIBS. Após a 

análise por LIBS e o tratamento adequado dos dados obtidos, foram gerados gráficos 

de contorno com os valores de intensidade do sinal espectral de Cu (324,754 nm), 

para cada ponto de amostragem, possibilitando o mapeamento da superfície da 

amostra analisada com base na presença de Cu. A combinação da LIBS com 

ferramentas quimiométricas para tratamento dos dados espectrais e a utilização de 

mapas de intensidade de sinal para comparar diferentes condições de extração de Cu 

mostrou rapidez e eficiência para a avaliação do processo de lixiviação, com a 

vantagem de requerer um preparo de amostra relativamente menos complexo quando 

comparado com as determinações realizadas no ICP OES. 
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ABSTRACT 
 

MONITORING A COPPER LEACHING PROCESS ON PRINTED CIRCUIT BOARDS 

THROUGH DIRECT ANALYSIS OF SOLIDS AND USE OF LASER-INDUCED 

BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS). This PhD thesis was developed at CTI 

Renato Archer, Campinas-SP and was based on a hydrometallurgical process, on an 

industrial scale, applied to the recovery of metals in discarded printed circuit boards 

(PCBs). The objectives of this work were the optimization and monitoring of a specific 

step of the hydrometallurgical process, that is, the leaching step of Cu present in PCBs. 

In the first stage of the studies, a fractional factorial design of experiments (25-1) was 

carried out, resulting in 16 experiments with the objective of evaluating and optimizing 

the copper leaching process. The variables studied were: i) concentration of NH4OH 

(mol.L-1); ii) concentration of (NH4)2SO4 (mol.L-1); iii) flow of O2 (L.h-1); iv) leaching time 

(h); v) solid/liquid ratio (kg.L-1). In the factorial design of experiments responses, the 

concepts of mass balance were used and the conversion factors of solid state metals 

to a solution (Xm) were calculated. In this way, the Xm of Cu and Au present in the 

‘discarded PCBs were calculated, in addition, because it is an optimization of an 

industrial scale process, another answer evaluated was the operational cost of the 

process for Cu extraction (OCPCu). With the use of chemometric tools, it is concluded, 

therefore, that the proposed chemical system can present a Cu extraction with 

approximately 89% efficiency, high selectivity and an acceptable operating cost if the 

following process parameters are obeyed: i) [NH4OH] = 6,5 mol.L-1; ii) [(NH4)2SO4] = 

2,0 mol.L-1; iii) flow of O2 = 240 L.h-1; iv) leaching time = 3 horas; v) solid/liquid ratio = 

0,1 kg.L-1. In another stage of the work, an alternative analytical method to control the 

copper leaching step in PCBs was evaluated, using LIBS. After analyzing the LIBS and 

properly processing the data obtained, contour graphs were generated with the 

intensity values of the Cu spectral signal, at 324,754 nm, for each sampling point (laser 

pulse), enabling the mapping of the surface of the sample analyzed based on the 

presence of Cu. It is concluded that the combination of LIBS with chemometric tools 

for the treatment of spectral data and the use of signal intensity maps to compare 

different Cu extraction conditions proved to be a fast and efficient method for the 

evaluation of the leaching process, with the advantage of requiring a relatively less 

complex sample preparation compared to determinations performed at ICP OES. 
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1 Introdução 

Atualmente a geração de resíduos eletroeletrônicos (waste electrical and 

electronic equipaments – WEEEs), que em sua macro composição é formado 

majoritariamente por ferro, aço, plásticos, metais não ferrosos, vidro e placas de 

circuito impresso (printed circuit boards, PCBs)1, cresce aproximadamente três vezes 

mais rápido do que qualquer outro resíduo sólido2. Enquanto nos últimos 50 anos a 

população mundial duplicou, no período de 2000 a 2020 a taxa de geração dos 

WEEEs apresentou um crescimento exponencial com uma projeção de produção de 

50 milhões de toneladas métricas para o ano de 20212–5. 

Tamanho volume gerado e a complexa composição dos WEEEs já 

denotam que a gestão destes materiais não é uma tarefa trivial. Entretanto, o correto 

e eficiente manejo deste tipo de material é ainda mais desafiador em virtude de fatores 

adicionais como: i) a presença simultânea de substâncias nocivas ao homem e ao 

meio ambiente como os elementos químicos Cd, Cr, Hg, Pb, Sb e compostos 

retardadores de chama à base de bromo (brominated flame retardants, BRF)2–4,6–8 e 

elementos químicos de elevado valor econômico e estratégicos como Au, Ag, Pt, Pd, 

Ni e Co na sua composiçã3,4,6–9, ii) desafios logísticos e dificuldades na implementação 

de processos de reciclagem, tecnologicamente e economicamente viáveis, 

principalmente para os países em desenvolvimento2,4. 

As PCBs são um dos principais componentes da grande maioria dos 

equipamentos elétricos e eletrônicos (EEEs). Geralmente, as PCBs constituem de 4 a 

7% da massa total dos EEEs e, dependendo da aplicação a qual se destina o EEE, 

possuem em sua composição elementos economicamente estratégicos, como Cu, Sn, 

Au, Ag e Pd10. Desta forma, várias tecnologias estão sendo desenvolvidas para a 

recuperação dos elementos de interesse econômico a partir das PCBs. 

De uma maneira geral, a reciclagem de PCBs começa com um pré-

tratamento direcionado à remoção dos componentes das placas por processos físicos 

e manuais. Após o desmantelamento são realizadas operações físico-mecânicas com 

o objetivo de reduzir o tamanho das placas (trituração e moagem), seguido por 

processos de separação das frações não metálica, metálica magnética e metálica 

condutora, visando concentrar os metais de interesse no resíduo a ser tratado. Para 

extração, recuperação e purificação dos metais de interesse são utilizados, 
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normalmente, dois tipos de processos metalúrgicos: a rota hidrometalúrgica, incluindo 

a exploração de métodos biológicos, e a pirometalúrgica11–14. 

Além dos estudos relacionados ao desenvolvimento de rotas e 

procedimentos em escala industrial para a recuperação dos elementos de interesse 

econômico das PCBs, seria importante também o estudo e o desenvolvimento de 

novos métodos analíticos, baseados nos princípios da química verde, na rapidez e 

precisão dos resultados, para controlar e realizar previsões do processo. 

Normalmente, o controle analítico do processo é realizado por meio da técnica ICP 

OES, a qual tem como uma das principais características a incapacidade de analisar 

amostras sólidas diretamente, sendo necessário a solubilização do sólido em um meio 

aquoso. Dependendo do tipo de material, esta solubilização pode ser um 

procedimento complexo e demorado, além de que, na maioria dos casos, há a 

necessidade de utilizar ácidos como reagentes para promover a desmineralização do 

sólido. 

Desta forma, esta tese de doutorado foi desenvolvida dentro do escopo 

da temática de resíduos eletroeletrônicos, sendo que, toda a parte experimental foi 

desenvolvida no CTI Renato Archer, Campinas-SP e utilizou-se como base uma etapa 

do processo hidrometalúrgico para a lixiviação de metais a partir PCBs descartadas. 

Mais especificamente foram utilizadas técnicas de química analítica e quimiometria 

para otimizar a etapa de lixiviação hidrometalúrgica do Cu em PCBs e para 

desenvolver um método de controle de processo, para a mesma etapa de lixiviação, 

utilizando a LIBS (laser-induced breakdown spectroscopy) como principal técnica 

analítica. 

Com o desenvolvimento dos trabalhos, concluiu-se que a utilização de 

ferramentas quimiométricas, como o planejamento fatorial fracionário, apresentaram 

capacidade para avaliar e otimizar os parâmetros operacionais da etapa de lixiviação 

do Cu. Além disso, concluiu-se também que a utilização das combinação da LIBS com 

as ferramentas quimiométricas para tratamento dos dados espectrais e a utilização de 

mapas de intensidade de sinal para comparar diferentes condições de extração de Cu 

se mostrou um método rápido e eficiente para a avaliação do processo de lixiviação, 

com a vantagem de requerer um preparo de amostra relativamente menos complexo 

em comparação com as determinações realizadas por ICP OES. 
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2 Revisão bibliográfica 

 

2.1 Visão geral sobre a reciclagem de resíduos 

eletroeletrônicos 

Os WEEEs são um dos segmentos de resíduos que mais cresce no 

mundo. Atualmente, metade da população mundial está on-line: das 7,4 bilhões de 

pessoas no mundo, aproximadamente 3,6 bilhões estão conectadas a rede 

internacional de computadores. O número de computadores, telefones e outros 

aparelhos eletrônicos descartados no mundo, dobrou entre 2009 e 2014 para 41,8 

milhões de toneladas e atingiu 44,7 milhões de toneladas por ano em 2016. Com base 

em projeções, a quantidade total de WEEEs no mundo pode exceder 50 milhões de 

toneladas em 20212–5. 

ANDRADE et al16 realizaram uma análise bibliométrica para avaliar as 

tendências históricas e recentes de pesquisa em relação aos estudos de WEEEs entre 

os anos de 1998 a 2018. Os autores concluíram que o número de publicações 

relacionadas aos WEEEs aumentou substancialmente nos últimos 20 anos, 

especialmente na categoria de ciências ambientais, sendo que, mais de um terço das 

publicações foram produzidas na China. 

A agência de proteção ambiental dos Estados Unidos da América (U.S. 

Environmental Protection Agency, EPA) estima que apenas de 15 a 20% dos WEEEs 

são reciclados, sendo que o restante é direcionado para aterros sanitários e 

incineradores5. O descarte e a regulamentação inadequados são as duas 

preocupações principais com relação ao gerenciamento dos WEEEs, já que a maioria 

deste resíduo é transportada para países pobres em desenvolvimento, como Índia e 

alguns países do continente Africano17. Segundo HSU et al5, os países do continente 

Africano que recebem este tipo de resíduo têm poucas ou nenhuma legislação sobre 

os WEEEs, e a China e a Índia têm regulamentações ineficientes e inconsistentes. 

Desta forma, o grande volume e fluxo de WEEEs podem claramente levar a 

consequências graves, se não forem tratados em um futuro próximo. Assim, tem 

havido um aumento constante no desenvolvimento de técnicas eficientes de 
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reciclagem para os WEEEs, especialmente no que diz respeito aos componentes 

metálicos destes resíduos. 

Os WEEEs são uma mistura complexa, compostos principalmente de 

metais, polímeros e vidros. Embora haja dificuldades para viabilizar economicamente 

a reciclagem deste tipo de material, o alto valor econômico de metais preciosos, como 

Au, Ag e Pd presentes nos WEEEs continua a impulsionar pesquisas para a 

viabilização da reciclagem deste tipo de resíduo. A TABELA 2.1 foi adaptada de HSU 

et al5 e lista as composições típicas de alguns WEEEs, divididas em metais não 

preciosos e preciosos. 

 

 TABELA 2.1 - Composições típicas de alguns tipos de WEEEs, divididos em metais 
não preciosos e preciosos, adaptado de HSU et al5 

Tipo de WEEE 

 Metais não preciosos 

(% m/m) 

 Metais preciosos  

(mg.kg-1) 

 Cu Fe Al Ni Pb  Ag Au Pd 

PCBs  20 6 4 1 2,5  1.000 250 90 

Telefone celular  13 5 1 0,1 0,3  1.400 350 210 

Aparelhos de 

TV 

 10 28 10 0,3 1  300 20 10 

Aparelhos de 

som portáteis 

 21 23 1 0,03 0,14  150 10 4 

Aparelhos de 

DVD 

 5 62 2 0,05 0,3  115 15 4 

Calculadoras  3 4 5 0,5 0,1  260 50 5 
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As PCBs e telefones celulares descartados são os WEEEs que contêm 

as maiores concentrações de metais preciosos e, consequentemente, são os 

materiais de maior interesse para os processos de reciclagem. Na TABELA 2.2 são 

mostrados os potenciais valores monetários dos metais preciosos e não preciosos 

presentes nos resíduos de PCBs com base na composição apresentada na TABELA 

2.1. Os valores monetários dos metais são oficiais da bolsa de metais de Londres 

(London Metal Exchange, LME) para liquidação e venda à vista em 26 de março de 

2021. 

 

TABELA 2.2 - Potenciais valores monetários dos metais preciosos e não preciosos 
presentes em 100 kg de resíduos de PCBs. 

Metal 

 Valor do metal na LME 

(US$.kg-1) 

 Valor em 100 kg de 

PCBs (US$) 

Au  58.794,03  1.469,85 

Pd  67.420,07  606,78 

Cu  10,00  200,00 

Ag  803,77  80,38 

Ni  19,40  19,40 

Al  2,60  10,40 

Pb  2,40  6,00 

Fe  0,50  3,00 

 

Conforme mostrado na TABELA 2.2 os maiores valores monetários são 

provenientes dos metais preciosos, principalmente Au e Pd. Observa-se também que 

o Cu tem o terceiro maior valor monetário, não por causa de seu valor intrínseco, mas 

sim devido à alta concentração deste metal nas PCBs. Desta forma, CHARLES et al18 
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citam que a força motriz que movimenta o mercado de reciclagem de WEEEs, é 

atribuída principalmente a recuperação de metais preciosos e Cu. 

Além do potencial valor monetário dos metais, outro ponto de destaque, 

discutido por muitos autores que defendem a viabilidade econômica dos processos de 

reciclagem destes materiais, tem sido o fato de que os teores de metais que compõem 

os WEEEs serem maiores do que aqueles observados em minérios (fonte primária). 

Por exemplo, HSU et al5 citam que 1 tonelada de PCBs contém entre 40 a 800 vezes 

a quantidade de Au e 30 a 40 vezes a quantidade de Cu extraídos de 1 tonelada de 

minérios provenientes de minas nos Estados Unidos da América. CHARLES et al18 

também citam em seu trabalho que alguns WEEEs contêm concentrações de Au 200 

vezes maiores do que em minérios típicos deste metal e citam, como exemplo, que 

resíduos de telefones celulares podem conter até 400 gramas de Au por tonelada de 

material, já a mina de TauTona na África do Sul, o maior depósito de Au conhecido do 

mundo, contém 28 gramas por tonelada de minério. 

Yang et al19 utilizaram modelos matemáticos para estimar as receitas e 

custos da reciclagem de WEEEs, mais especificamente de resíduos de telefones 

celulares e notebooks, em três regiões e países (Europa, América do Norte e China) 

e concluíram que, de maneira geral, os lucros do desmantelamento manual de 1 

tonelada de lixo eletrônico variaram amplamente. Com base nos lucros estimados os 

autores também calcularam as oportunidades de emprego potenciais que podem ser 

geradas pela reciclagem dos WEEEs em cada região estudada e concluíram que na 

América do Norte e na China podem ser gerados 465 mil e 2,03 milhões de empregos 

por ano, respectivamente. 

Sendo assim, o crescente volume e fluxo de WEEEs podem causar 

graves consequências ambientais e humanas se não forem tratados em um futuro 

próximo. À medida que os WEEEs não são descartados de uma maneira responsável, 

podendo ser incinerados ou disponibilizados em aterros sanitários, a possibilidade de 

recuperar os elementos desta fonte secundária, principalmente os metais, diminui. 

Este fato compromete o ciclo natural dos equipamentos eletroeletrônicos e minimiza, 

desta forma, os potencias ganhos ambientais e sociais que a reciclagem deste tipo de 

resíduo podem gerar3–5,18,19. 
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2.2 Reciclagem de Placas de Circuito Impresso (printed 

circuit board, PCB) 

As PCBs são componentes comuns na maioria dos equipamentos 

eletroeletrônicos, sendo que, a sua função é conectar eletricamente e apoiar 

mecanicamente outros componentes eletrônicos. As PCBs podem ser classificadas 

como: single-sided, double-sided, ou multi-layered, dependendo da complexidade do 

circuito eletrônico que será gravado ou impresso na placa. O suporte mecânico de 

uma PCB é fabricado de um material isolante, geralmente resina epóxi e fibra de vidro. 

Os circuitos condutores são impressos ou gravados em folhas de Cu, e materiais 

resistentes à corrosão, como Au, Ni e Sn, são usados para proteger o Cu, além disso, 

os demais componentes eletrônicos são geralmente presos às PCBs por uma solda, 

a qual pode ser de uma liga de Pb e Sn e em alguns casos de Ag, Ni e Sn14,20. 

Para suprir o desenvolvimento e inovações nas indústrias eletrônicas, 

houve, nos últimos anos, um crescimento das indústrias de fabricação de PCBs. 

Segundo GHOSH et al21 entre os anos de 1980 a 2016 houve um aumento da ordem 

de 600% dos investimentos nas indústrias de PCBs em todo o mundo. A partir dessa 

tendência, pode-se supor que nos próximos anos haverá um aumento considerável 

na produção de PCBs e, eventualmente, isso levará a uma enorme geração deste tipo 

de resíduo.  

As PCBs representam, aproximadamente, 3% da massa total dos 

WEEEs coletados no mundo. Somente na China, considerando o total de WEEEs 

gerados e importados de outros países, mais de 500 mil toneladas de resíduos de 

PCBs precisam ser tratados em um único ano e a quantidade está crescendo a cada 

ano devido à redução da vida útil dos equipamentos eletroeletrônicos21,22. 

Segundo CUI e ZHANG13, as tecnologias que atualmente estão sendo 

desenvolvidas para a reciclagem de PCBs envolvem, normalmente, três etapas: i) 

desmantelamento manual, ii) processamento mecânico e iii) processamento 

metalúrgico. O desmantelamento é uma das etapas mais importantes no processo de 

reciclagem de PCBs, pois, além de selecionar os componentes de interesse para o 

processo, evita que componentes perigosos, como baterias e capacitores, entrem na 

rota de recuperação. Na etapa de processamento mecânico, os principais objetivos 

são: a) liberar os elementos de interesse que estão oclusos em material polimérico ou 
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cerâmico, b) separar os elementos com baixo valor econômico, como Fe e Al e c) pré-

concentrar os elementos de interesse econômico, sendo assim, as técnicas de 

processamento mecânico, normalmente utilizadas para reciclagem de PCBs são: 

trituração, moagem, peneiramento, separação magnética e separação eletrostática12-

15, 21.  

Com relação aos processos metalúrgicos aplicados à reciclagem de 

PCBs, atualmente, a pirometalurgia é a tecnologia utilizada de forma comercial, sendo 

que, mais de 70% dos resíduos de PCBs são tratados por esta técnica. A principal 

vantagem da pirometalurgia é a capacidade de aceitar no processo qualquer forma de 

resíduo e não somente os WEEEs12,13,23. No entanto, o processamento 

pirometalurgico apresenta algumas limitações quando aplicado a recuperação de 

metais em PCBs, como, por exemplo: a) dificuldades em recuperar o Al e Fe na forma 

metálica; b) pode haver a formação de dioxinas durante o processo devido a presença 

de retardantes de chamas na composição das PCBs; c) alto consumo de energia; d) 

o processo se limita somente na separação parcial dos metais de interesse, sendo 

necessário, posteriormente, a utilização de técnicas hidrometalúrgicas e/ou um 

processamento eletroquímico13. 

Desta forma, as rotas hidrometalúrgicas tem sido muito estudadas como 

alternativa à pirometalurgia, sendo que, as principais vantagens desta tecnologia são 

a maior seletividade para os elementos de interesse e uma maior facilidade em 

controlar e prever o processo13,21,23. Normalmente, uma rota de processamento 

hidrometalúrgico para a recuperação de metais em PCBs começa com uma série de 

lixiviações ácidas ou básicas. Após as lixiviações, a solução é submetida a 

procedimentos de separação e purificação, como, por exemplo, precipitação, extração 

por solvente e adsorção, com o objetivo de isolar e concentrar os metais de interesse. 

Para a recuperação do metal as soluções são tratadas por processos de 

eletroquímicos, redução química ou cristalização13,23. 

Outra área estudada para recuperação de metais a partir de PCBs é a 

biometalurgia que utiliza microorganismos para recuperar os metais preciosos. 

Combinado com a hidrometalurgia, a bio-lixiviação pode reduzir os custos de 

investimento e de operação em comparação com os processos hidrometalúrgicos 

convencionais. Também é muitas vezes vista como um processo ambientalmente 
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correto, uma vez que são reduzidos o uso de produtos químicos, energia e as 

condições agressivas de alguns reagentes. No entanto, atualmente os processos de 

biolixiviação não apresentam altas taxas de conversão dos metais, ou seja, são 

demorados quando comparados com a hidrometalurgia e a pirometalurgia, o que não 

os tornam atrativos para uma aplicação comercial13,24.  

 

2.2.1 Visão geral sobre os processos hidrometalúrgicos para a 

recuperação de Cu e metais preciosos em PCBs  

Os processos hidrometalúrgicos foram propostos para a recuperação de 

metais em PCBs como alternativa aos pirometalúrgicos em relação aos custos 

operacionais e por serem menos agressivos ao meio ambiente15. A hidrometalurgia 

consiste em uma série de etapas usando soluções aquosas para separar os metais 

de interesse de um substrato. Os principais passos do processo são: (i) realizar 

lixiviação com ácidos ou bases para remover os metais de interesse e (ii) separar, 

concentrar e purificar metais23. 

 A lixiviação é o primeiro passo do processo e pode ser considerada a 

etapa mais importante, pois determina e, em alguns casos, limita a escolha das 

técnicas que serão utilizadas nas etapas seguintes (separação, concentração e 

purificação). A lixiviação também é determinada dependendo do tipo de metal que 

deve ser extraído do substrato de interesse13,23. 

A revisão bibliográfica indicou que a maioria dos estudos relacionados à 

reciclagem de PCBs por meio de rotas hidrometalúrgicas tem como principal objetivo  

a lixiviação de Cu devido à alta concentração deste metal nas PCBs 

(aproximadamente 20% em massa de PCB), seguida pela lixiviação dos metais 

preciosos como Au, Ag e Pd, por estes possuírem maior valor de venda no mercado. 

Segundo HSU et al5 a lixiviação em meio ácido é atualmente o método mais utilizado 

para a extração de Cu e metais preciosos e possui algumas vantagens, incluindo a 

alta taxa de lixiviação e cinética rápida, sendo que, as principais desvantagens são os 

riscos potenciais do processo e os desgastes nos equipamentos devido à corrosão. 

Desta forma, QUINET et al25, otimizaram um processo hidrometalúrgico 

para recuperar Au, Ag, Pd e Cu das PCBs, sendo que os autores dividem o processo 
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em três etapas: (i) lixiviação com uma solução de ácido sulfúrico para solubilizar o Cu 

e a Ag; (ii) lixiviação oxidativa utilizando o Cl- para solubilizar o restante do Cu e o Pd; 

(iii) cianetação para recuperar os elementos Au, Ag e Pd restantes das etapas 

anteriores. Os autores concluíram que, com o processo proposto, houve uma 

recuperação de 95% de Au, 93% de Ag e 99% de Pd, mostrando a capacidade da 

hidrometalurgia para recuperar seletivamente os metais preciosos presentes nas 

PCBs decartadas 

DORIN e WOODS26 fizeram um estudo eletroquímico para determinar 

as taxas de lixiviação de alguns metais preciosos usando cianeto. Os autores 

observaram que os elementos Au, Ag, Pd e Pt podem ser lixiviados pelo cianeto e 

atingir a dissolução máxima a pH 10. 

Devido à sua alta eficiência e baixo custo, o cianeto foi consolidado como 

a principal lixiviante para lixiviação de Au em minerais e foi estudado para a mesma 

aplicação em fontes secundárias deste metal. O Au geralmente está disposto nas 

PCBs no estado elementar (Au0) e a dissolução do metal requer a combinação de um 

agente oxidante com um complexante, capaz de estabilizar os íons formados durante 

a oxidação em solução aquosa, de modo que o cianeto atua com o agente 

complexante. Entretanto vários acidentes ambientais em minas de Au e envolvendo 

contaminação de rios e águas subterrâneas, associados à alta toxicidade do cianeto 

motivou diversas pesquisas para desenvolver alternativas à lixiviação de cianetos27. 

 

2.2.2 Processos hidrometalúrgico para a recuperação de metais 

preciosos (Au, Ag e Pd) em PCBs utilizando outros lixiviantes 

como alternativa ao cianeto (CN) 

Todos os halogenetos, exceto o flúor e o astato, foram estudados para 

extrair o Au de fontes primárias e secundárias, no entanto, apenas o cloro foi utilizado 

em escala industrial. Uma vez que, para obter elevadas taxas de dissolução de metal 

são necessárias alta concentração de íons Cl-, aumento da temperatura, substratos 

com alta área superficial e baixo pH. Embora vários estudos tenham demonstrado a 

eficiência do cloro como alternativa ao cianeto, a alta acidez, necessária para 

aumentar as taxas de lixiviação e a liberação de gases tóxicos durante a reação com 
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o metal, tornam este processo não econômico e nocivo para os operadores e ao meio 

ambiente13 

A água régia, uma mistura de três partes de ácido clorídrico com uma 

parte de ácido nítrico, tem sido utilizada como alternativa para lixiviar os metais 

preciosos. Um método que utilizava água régia como lixiviante para recuperar metais 

com alta pureza em PCB foi proposto por PARK e FRAY28. Os autores concluíram que 

a água régia é eficaz na lixiviação de Au, Ag e Pd, podendo obter, após processos 

específicos de purificação, metais com 96% (m/m) de pureza. 

A mistura de amônia (NH3), tiossulfato (S2O3
2-) e Cu(II) foi mostrada 

como uma possível substituição dos cianetos na lixiviação de metais preciosos. O 

tiossulfato atua como um agente complexante para estabilizar o Au na solução e a 

mistura de amônia e Cu(II) aceleram a lixiviação, porém o íon de tiossulfato é 

metaestável, podendo reagir com outros íons metálicos dissolvidos na solução e 

gases atmosféricos, tornando muito complexo o controle químico do processo29. 

HA et al30 apresentaram um estudo que foi utilizado no sistema 

tiossulfato-Cu-amônia para a lixiviação de Au em PCB, de modo que foram estudados 

vários parâmetros do processo, como as concentrações de tiossulfato, amônia e Cu e 

tempo de lixiviação. Os autores concluíram que o rendimento da lixiviação de Au 

depende das concentrações de tiossulfato, Cu e amônia utilizados no sistema, por 

exemplo, quando o conteúdo de Cu foi reduzido de 20 mmol.L-1 para 15 mmol.L-1 a 

lixiviação do Au também diminuiu. 

Segundo GROSSE et al31, as vantagens do tiossulfato em relação ao 

cianeto são a menor toxicidade e o custo desse reagente, no entanto, os mecanismos 

termodinâmicos envolvendo a reação do tiossulfato com metais são muito complexos 

e pouco estudados. 

A pesquisa sobre o uso de tioureia (CSN2H4) mostrou que este reagente 

pode ser muito eficiente na lixiviação de Au em WEEEs. A tioureia em meio ácido 

reage com Au para formar um complexo de metal solúvel em meio aquoso13, no 

entanto, para que a reação ocorra é necessário adicionar um agente oxidante. De 

acordo com LI e MILLER32, o Fe2(SO4)3 é um oxidante que apresenta uma cinética de 

dissolução eficiente para o Au no sistema de tioureia. 



 

 

15 

 

Um processo para a lixiviação seletiva de Cu, Ag, Au e Pd de sucata de 

PCB foi proposto por BEHNAMFARD et al33. Os autores realizaram uma primeira 

lixiviação com uma mistura de H2SO4 e H2O2 e recuperaram 99% de Cu. Na sequência 

o resíduo sólido da primeira lixiviação foi tratado com o sistema tioureia - sulfato 

férrico, sendo possível a dissolução de 86 % de Au e 71 % Ag. 

BIRLOAGA et al34 realizaram um estudo para a recuperação de metais 

preciosos usando tioureia como lixiviante, e um dos objetivos do trabalho foi avaliar a 

viabilidade econômica deste reagente. Os autores observaram, com base na 

recuperação de Au e Ag, que é possível reduzir o consumo de tioureia no sistema 

proposto, tornando o processo economicamente viável. 

Segundo CUI e ZHANG13, as desvantagens da tioureia em relação ao 

cianeto são: (i) o custo, pois o cianeto possui um valor comercial menor do que a 

tioureia; (ii) o alto consumo de tioureia no processo; (iii) as etapas de separação. Por 

fim, a concentração e purificação de metais preciosos, realizadas após a etapa de 

lixiviação, não estão consolidadas para a tioureia e requerem um maior 

desenvolvimento tecnológico para serem implementados em escala industrial. 

 

2.2.3 Processos hidrometalúrgico para a recuperação de Cu em 

PCBs utilizando lixiviantes em meio básico como alternativa 

aos lixiviantes em meio ácido 

Conforme citado por RUDNIK et al35, a recuperação do Cu por rota 

hidrometalúrgica a partir de WEEEs pode ser realizada por lixiviação em meio ácido 

sob condições oxidativas ou em soluções amoniacais. Os autores também citam que 

as soluções alcalinas, principalmente o sistema amônia/sal de amônio, apresentam 

algumas vantagens na lixiviação de materiais polimetálicos, como as PCBs, uma vez 

que a dissolução do Cu é seletiva neste meio. Além disso, e considerando que o Fe é 

um contaminante nos processos de recuperação do Cu, os sistemas com amônia/sal 

de amônio possibilitam a remoção do Fe, o qual pode ser co-lixiviado, da solução por 

precipitação de óxidos hidratados de Fe (III)35. 

Desta forma, YANG et al36 utilizaram um sistema amônia/sulfato de 

amônio para recuperar o Cu dos componentes metálicos de PCBs. Os autores 
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relataram no trabalho que 96,7% do Cu pode ser recuperado por este sistema, sendo 

que, os parâmetros utilizados foram: temperatura de 35 °C, tempo de lixiviação de 2 

horas, concentração do sulfato de amônio de 2 mol.L-1, concentração de amônia de 2 

mol.L-1, razão sólido-líquido de 1:10 g/cm3. 

SUN et al37, também conduziram uma pesquisa utilizando um sistema 

amônia/carbonato de amônio e utilizando o ar atmosférico como oxidante. Com o 

objetivo de compreender o processo de extração de Cu e os mecanismos de reação, 

os autores monitoraram vários parâmetros durante o processo de lixiviação, como a 

concentração de amônia, a temperatura de lixiviação, a concentração de carbonato 

de amônio, a relação líquido-sólido, as vazões de ar e a velocidade da agitação 

mecânica. Segundo os autores foi possível obter neste processo uma alta lixiviação e 

seletividade do Cu, sendo que a lixiviação foi maior que 90% e a seletividade de 

extração em torno de 98%. 

 

2.3 Otimização de processos para a recuperação de metais 

em WEEEs utilizando quimiometria 

A revisão da literatura apontou alguns trabalhos científicos que utilizaram 

métodos quimiométricos para otimizar os processos de recuperação de metais em 

WEEEs. Entre eles podemos destacar o trabalho de SOMASUNDARAM et al38, onde 

os autores utilizaram a metodologia de superfície de resposta para modelar e otimizar 

um processo de recuperação de Cu em PCBs por métodos hidrometalúrgicos. 

HA et al30 desenvolveram um processo para recuperar Au de PCBs de 

telefones celulares através de métodos hidrometalúrgicos. Os parâmetros do 

processo de lixiviação do Au foram otimizados utilizando a metodologia de superfície 

de resposta com base em um planejamento composto central. 

NASERI JODA e RASHCHI39 publicaram um trabalho onde recuperaram 

grãos ultrafinos de Ag e Cu a partir de placas eletrônicas descartadas, os autores 

utilizaram métodos hidrometalúrgicos para recuperar os metais e otimizaram o 

processo de lixiviação utilizando metodologias de superfície de respostas. 
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A TABELA 2.3 resume os trabalhos citados acima, mostrando os metais 

recuperados, as características dos processos hidrometalúrgicos utilizados, os 

parâmetros otimizados e o método quimiométrico empregado. 
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TABELA 2.3 - Resumo dos trabalhos que utilizam métodos quimiométricos para otimizar processos hidrometalúrgicos com 

o objetivo de recuperar metais de WEEEs. 

Autores Título 
Metais 

Recuperados 
Processos Hidrometalúrgicos Parâmetros Otimizados Método Quimiométrico 

SOMASUNDARAM 
et al38 

Recovery of copper from 
scrap printed circuit 

board: Modelling and 
optimization using 
response surface 

methodology 

Cu, Sn, Pb e 
Ni 

i. Lixiviação do Sn 
ii. Lixiviação do Cu, Pb e 

Ni 
iii. Precipitação do Pb 
iv. Eletrodeposição do Cu 

• Densidade de Corrente 

• Relação Cu2+/Cu+ 

• Concentração de HCl 

• Tempo 
 

Foi otimizado somente o 
processo de eletrodeposição do 
Cu 

Superfície de Resposta 
(Planejamento Box-

Behnken) 

HA et al30 

Optimizing the 
thiosulphate leaching of 
gold from printed circuit 

boards of discarded 
mobile phone 

Au Lixiviação do Au 

• Concentração de S2O3
2- 

• Concentração de Cu2+ 

• Concentração de NH3 

Superfície de Resposta 
(Planejamento 

Composto Central) 

NASERI JODA e 
RASHCHI39 

Recovery of ultra-fine 
grained silver and 

copper from PC board 
scraps 

Cu e Ag 

i. Lixiviação do Cu e da 
Ag 

ii. Precipitação da Ag 
(AgCl) 

iii. Solubilização do AgCl 
iv. Precipitação da Ag 

(Ag2O) 
v. Eletrodeposição do Cu 

• Tempo 

• Temperatura 

• Densidade de Poupa 

• Concentração do 
Lixiviante 
 

Foi otimizado somente o 
processo de lixiviação do Cu e da 
Ag 

 

Superfície de Resposta 
(Planejamento 

Composto Central) 
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2.4 Química analítica para controle de processos químicos 

Conforme WORKMAN et al40, a utilização de técnicas analíticas para 

controle de processos químicos, denominadas PAC (Process Analytical Chemistry) ou 

PAT (Process Analytical Technology), foram documentadas há mais de 70 anos. De 

uma forma geral, o PAC é usado para caracterizar um sistema químico em um 

ambiente de transformação, incluindo o trabalho de desenvolvimento de processos 

realizados em laboratórios de pesquisa, bem como os sistemas de análise mais 

típicos, utilizados na produção comercial de um material. O PAC pode ser realizado 

em um processo químico das seguintes formas: i) off-line, a amostra é coletada na 

produção e transportada para um laboratório; ii) at-line, a amostra é testada nas 

proximidades da linha de produção; iii) on-line, a amostra é automaticamente desviada 

da linha de produção e analisada; iv) in-line, a amostra é analisada diretamente na 

linha de produção40,41. 

 

2.4.1 Utilização de métodos espectrométricos e quimiometria para o 

controle de processos químicos (PAC) 

Atualmente a grande maioria das aplicações de PAC on-line e in-line são 

utilizadas para controlar parâmetros físico-químicos do processo, como, por exemplo, 

temperatura, pH, condutividade e viscosidade. No entanto, os métodos ópticos 

provaram ser eficientes para determinar constituintes inorgânicos e orgânicos em 

determinados processos industriais, sendo que uma grande vantagem dos métodos 

ópticos é a capacidade de multiplexação, ou seja, é possível realizar medidas em 

diferentes posições da amostra utilizando apenas um espectrômetro41. 

Entre as técnicas espectrométricas que podem ser utilizados em PAC 

podemos destacar: X-ray fluorescence (XRF), laser-induced breakdown spectroscopy 

(LIBS), near infrared spectroscopy (NIR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis), 

mid-infrared spectroscopy (MIR), Raman spectroscopy e Terahertz spectroscopy. 

WORKMAN et al40 publicaram uma revisão, na qual são citadas as vantagens e 

desvantagens da maioria das técnicas descritas anteriormente, e mencionam ainda 

alguns processos químicos para o qual as técnicas são utilizadas como ferramentas 

de controle. 



 

 

20 

 

No entanto, os métodos espectrométricos para controle de processos 

químicos geram vários espectros que constituem um grande conjunto de dados, dos 

quais devem ser extraídas informações de uma forma rápida, sendo assim, a 

utilização de ferramentas quimiométricas se faz necessário. Entre os métodos 

quimiométricos mais utilizados para este fim, podemos destacar: i) principal 

component analysis (PCA), ii) principal component regression (PCR) e iii) partial least-

squares (PLS), sendo estes os mais aceitos pela comunidade científica, devido 

principalmente à simplicidade e a eficiência na recuperação das informações geradas 

por estes métodos42. 

 

2.4.2 Aplicação de métodos espectrométricos e quimiometria para o 

controle de processos de recuperação de materiais em WEEEs. 

Conforme citado por ANDRADE et al43, o monitoramento in-line de 

processos de reciclagem em conjunto com técnicas analíticas capazes de identificar 

e classificar materiais complexos podem maximizar o desempenho de processos 

industriais dedicados à recuperação de materiais em WEEEs. As técnicas analíticas 

com capacidade de realizar análises direta de sólidos, como, por exemplo NIR, XRF 

e LIBS, possibilitam gerar dados dos processos de reciclagem de forma rápida e 

contínua permitindo, desta forma, tomadas de decisões mais eficientes. 

Neste contexto, CANDIANI et al44 realizaram um trabalho onde foram 

utilizadas imagens hiperespectrais geradas por NIR para caracterizar, em um 

processo de reciclagem de WEEEs, misturas compostas por partículas de latão 

(CuZn), Fe, Cu, Al e Ni e, mesmo os autores declarando que o sistema proposto pode 

ser melhorado e que os resultados apresentados são preliminares, o método 

apresentou precisões superiores a 95% na caracterização das misturas quando 

comparado com um método de referência. 

BARNABÉ et al45 combinaram duas câmeras hiperespectrais, a primeira 

variando da região do visível ao infravermelho próximo e a segunda cobrindo o 

infravermelho de ondas curtas, com o objetivo de caracterizar partículas de ligas 

metálicas de dimensões milimétricas provenientes da reciclagem de WEEEs e de 

veículos inutilizados. Neste trabalho, os autores descrevem os parâmetros que devem 
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ser considerados para uma calibração adequada de um sistema de aquisição 

hiperespectral no contexto do desenvolvimento de um protótipo para caracterização 

industrial de ligas metálicas trituradas. Na conclusão final, os autores citam que, 

embora existam limitações para a utilização das imagens hiperespectrais na região do 

visível e infravermelho para a separação de ligas metálicas, os resultados dos 

métodos de classificação estudados por eles são promissores. 

 

2.4.3 Utilização da LIBS para a avaliação da recuperação de 

materiais em de WEEEs 

Segundo GALBACS46, a LIBS é uma das técnicas espectroanalíticas que 

tem se destacado nos últimos anos devido às suas características analíticas 

vantajosas. A LIBS é uma técnica versátil, rápida, pouca destrutiva e capaz de 

fornecer informações para praticamente qualquer tipo de amostra com o mínimo de 

preparo. A instrumentação da LIBS é relativamente simples, robusta, compacta e 

permite análises remotas, além disso, pode ser implementada em sistemas on-line em 

diversos segmentos da indústria e permite o acoplamento com outras técnicas 

analíticas46–48. 

Mesmo com as vantagens citadas, ainda há diversos pontos específicos 

que devem ser aprimorados na LIBS, principalmente no que diz respeito ao aumento 

da sensibilidade (limite de detecção), aumento da repetibilidade (precisão) e efeito de 

matriz. No entanto, existem diversos grupos de pesquisas ao redor do mundo 

empenhados em resolver estas limitações, principalmente no desenvolvimento de 

novas estratégias de calibração menos susceptíveis aos efeitos de matriz, que dificulta 

o emprego da técnica para análises quantitativas46,49. Neste contexto PEREIRA et al50 

publicaram em 2021 um e-book com o objetivo de apresentar algumas características 

da LIBS, como estratégias de calibração, com foco em abordagens univariadas, 

calibração livre e multivariada. Além disso, os autores apresentam e discutem 

algumas aplicações da técnica LIBS para a análise direta de amostras sólidas, 

principalmente as de difícil preparação como vidros, polímeros e WEEEs50. 

A versatilidade da LIBS permitiu sua aplicação em diversos campos do 

conhecimento, como, por exemplo, pesquisa e produção farmacêutica, ciências de 
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alimentos, garantia de qualidade de alimentos, ciências forenses, bioquímica e 

biomedicina, patrimônio cultural e reciclagem. Com relação a utilização da LIBS na 

análise química de WEEEs, AGUIRRE et al51 demostraram a potencialidade da LIBS 

combinada com ferramentas quimiométricas na classificação, com base na 

composição química das partes de poliméricas, de diferentes amostras de telefones 

celulares fora de uso. Os autores destacam que a combinação de LIBS e estratégias 

quimiométricas proporcionou uma melhor interpretação e visualização dos dados, 

além disso, todo o perfil do espectro foi utilizado e não apenas os elementos 

inorgânicos, mas também os componentes orgânicos auxiliaram na identificação dos 

fabricantes dos equipamentos. 

CARVALHO et al52, combinaram a LIBS com imagens hiperespectrais e 

PCA para realizar a caracterização de PCBs descartadas. Os autores destacaram que 

o método proposto foi satisfatório na detecção de elementos preciosos e tóxicos, em 

amostras de WEEEs e que tem o potencial para aumentar a recuperação dos 

processos de reciclagem. 

COSTA et al53 propuseram um método alternativo para a identificação e 

classificação de seis tipos de polímero mais comumente encontrados em resíduos 

eletrônicos. Os polímeros estudados foram acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), 

poliestireno (PS), polietileno (PE), policarbonato (PC), polipropileno (PP) e poliamida 

(PA). Os autores concluíram que a LIBS combinado com ferramentas quimiométricas 

é um método simples, barato, preciso e rápido que pode ser usado para a identificação 

e classificação de polímeros de WEEEs. 
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3 Objetivos 

 

3.1 Objetivo geral 

Avaliar o emprego da técnica LIBS e de ferramentas de delineamento de 

experimentos para controlar e otimizar um processo de lixiviação de cobre (Cu) em 

resíduos eletroeletrônicos. 

 

3.2 Objetivos específicos 

• Emprego de ferramentas quimiométricas para avaliar e otimizar os parâmetros de 

um processo de lixiviação de Cu em PCBs descartadas. 

• Proposição de um método analítico alternativo, utilizando a LIBS como principal 

técnica analítica, para controlar um processo industrial de lixiviação de Cu em 

PCBs descartadas 



 

 

 

 

Capítulo 4 

Utilização de ferramentas 

quimiométricas de delineamento de 

experimentos para avaliar e otimizar 

um processo de lixiviação de Cu em 

PCBs descartadas 
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4 Utilização de ferramentas quimiométricas de 

delineamento de experimentos para avaliar e otimizar um processo 

de lixiviação de Cu em PCBs descartadas 

 

4.1 Introdução 

As PCBs são os componentes com maior relevância entre os WEEEs 

por conter em sua composição elementos de alto interesse econômico. Por outro lado, 

a sua composição complexa dificulta o desenvolvimento de processos de reciclagem, 

visto que algumas PCBs podem conter mais de 40 tipos de metais e 10 tipos de não 

metais. Alguns dos metais como Cu, Au, Ag e Pd, possuem teores significativamente 

mais altos em comparação com aqueles encontrados em recursos primários, 

indicando que há um potencial na viabilidade financeira na reciclagem destes 

componentes54. 

Conforme SILVAS et al55 no processo de reciclagem das PCBs, visando 

a recuperação da fração metálica, várias técnicas de tratamento podem ser aplicadas. 

No entanto, geralmente são aplicadas 4 etapas básicas: 

I) Pré-tratamento: inclui os processos de desmontagem manual ou 

mecânica dos componentes eletrônicos 

II) Processamento mecânico: pode incluir processos de 

fragmentação, classificação granulométrica, separação 

magnética e eletrostática  

III) Concentração: processamento pirometalúrgico, processamento 

hidrometalúrgico ou biohidrometalúrgico 

IV) Recuperação/purificação: podem ser usados processos de 

extração por solvente, precipitação/cementação ou 

eletrodeposição. 

Atualmente o processamento pirometalúrgico é a etapa de concentração 

mais utilizada em escala industrial por ser uma maneira eficaz de extrair e 

homogeneizar as frações metálicas, porém o alto consumo de energia, as altas 

emissões de gases e a necessidade de uma planta de operação em grande escala 

inviabilizam economicamente o processo de reciclagem de PCBs. Sendo assim, o 
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desenvolvimento de processos hidrometalúrgicos para as etapas de concentração tem 

sido difundido no últimos anos por ter como principais características uma maior 

seletividade para o metal de interesse, baixo consumo de energia e a possibilidade de 

ser aplicado à um planta de operação relativamente menor em relação ao 

processamento pirometalúrgico13,56. 

O Cu é o metal com a maior concentração nas PCBs, algo em torno de 

20% m/m dependendo do tipo de placa, portanto, é um dos elementos de interesse 

comercial, assim como o Au, Ag e Pd. Desta forma, sistemas químicos para lixiviar o 

Cu de PCBs em escala industrial tem sido exaustivamente estudados, sendo que a 

lixiviação ácida é atualmente o método mais popular e tem muitas vantagens, 

incluindo alta taxa de lixiviação e cinética de reação rápida 5,34.  

No entanto, sistemas ácidos como a água régia (mistura de 3 partes de 

HCl com uma parte de HNO3) e o H2SO4 combinado com H2O2 são altamente 

corrosivos, o que impede que sejam aplicados em escala industrial, especialmente 

quando a exposição humana está envolvida. Portanto, algumas pesquisas 

propuseram o uso de sistemas de lixiviação alternativos, particularmente a lixiviação 

amoniacal, que tem maior seletividade em relação ao Cu. Sendo que o Cu forma 

complexos de amina com amônia e a estabilidade dos grupos amina é ajustada 

através do pH, potencial de oxidação e concentração de amônia54,56,57 

Conforme PEREIRA e PEREIRA-FILHO58, a aplicação de ferramentas 

quimiométricas relacionadas ao planejamento fatorial de experimentos é uma 

realidade em diversos laboratórios de pesquisa e no setor industrial, pois estas têm 

contribuído para aprimorar processos de fabricação e de síntese, bem como na 

proposição rápida de métodos analíticos mais sensíveis e com alta frequência de 

amostragem. Assim um dos objetivos desta tese é a utilização de ferramentas 

quimiométricas para avaliar e otimizar os parâmetros de um processo de lixiviação do 

Cu em PCBs descartadas. 
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4.2 Materiais e métodos 

 

4.2.1 Simulação de um processo hidrometalúrgico em escala 

industrial para a lixiviação de Cu em PCBs descartadas. 

A simulação do processo hidrometalúrgico foi realizada durante o 

desenvolvimento do projeto REMATRONIC conduzido no Centro da Tecnologia da 

Informação (CTI) Renato Archer em Campinas-SP. 

A instrumentação utilizada neste trabalho foi composta por: 

• Moinho triturador de rolos dentados, marca Fragmac, modelo FT/150; 

• Moinho de martelos, marca Astecma, modelo MMU-350; 

• Moinho de discos vibratórios, marca Fritsch, modelo Pulverisette 9; 

• Separador magnético de baixa intensidade, marca Inbrás, modelo HF-12x12; 

• Separador magnético de alta intensidade, marca Metalmag, modelo 101 6X; 

• Separador eletrostático, marca Inbrás, modelo ES 14/01S; 

• Peneirador, marca Mavi, modelo Rotopen 550-1G-05-4/V; 

• Reator químico com controle de agitação e temperatura, marca Tecnal, modelo 

TE-2007-E15; 

• Espectrômetro de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES), marca Thermo Scientific, modelo iCAP 7000; 

• Sistema de digestão de amostras assistida por radiação micro-ondas, marca 

Berghof, modelo Speedwave. 

Desta forma, um lote contendo aproximadamente 30 kg PCBs 

descartadas foi britado e moído em moinhos de rolos dentados e de martelo, o produto 

moído foi classificado e separado conforme as suas características físico-químicas. 

Para a separação e classificação foram utilizadas peneiras para a classificação 

granulométrica, separadores magnéticos para a classificação conforme as 

características magnéticas das ligas e dos metais que compõe as placas e separador 

eletrostático para separar a parte condutora da não condutora do material. A FIGURA 

4.1 ilustra o processamento mecânico, descrito, e que foi utilizado para simular o 

processo de lixiviação de Cu em PCBs. 
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FIGURA 4.1 - Fluxo do processamento mecânico utilizado para simular um processo 
industrial de lixiviação de Cu em PCBs descartadas. 

 

A fração não condutiva das PCBs (saída do separador eletrostático) foi 

utilizada como amostra para o processo de lixiviação de Cu, na TABELA 4.1 são 

mostradas as concentrações dos elementos metálicos presentes na fração não 

condutiva. 

  

PCBs
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PCBs Trituradas

PCBs Moídas

> 2 mm < 2 mm

Separadores Magnéticos

Separador Eletrostático

MagnéticoNão Magnético

Condutor Não Condutor

Lixiviação do Cobre
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TABELA 4.1 – Concentração dos elementos metálicos presentes na fração não 
condutora das PCBs. 

Elementos Concentração (% m/m) 

Ag 0,033 

Al 2,01 

Au 0,012 

Cu 26 

Fe 1,08 

Ni 0,42 

Pb 1,2 

Sn 3,01 

Zn 6,6 

 

Conforme mostrado na TABELA 4.1, a fração não condutora apresenta 

uma concentração de 40 % (m/m) de elementos metálicos, sendo que, os 60% (m/m) 

restantes da massa da amostra são compostos por elementos não metálicos, 

principalmente fibra de vidro e polímeros.  

Para a lixiviação do Cu, foi utilizado um reator com controle de 

temperatura e agitação (TE-2007-E15, Tecnal, Brasil), conforme ilustrado na FIGURA 

4.2. 

  



 

 

31 

 

 

FIGURA 4.2 – Reator com controle de temperatura e agitação (TE-2007-E15, Tecnal, 
Brasil) 

 

4.2.2 Sistema químico utilizado no processo de lixiviação do Cu 

O sistema químico utilizado no processo de lixiviação do Cu foi proposto 

por XIAO et al57, o qual utiliza uma solução de amônia em condições ambientes de 

temperatura e pressão. Ao borbulhar O2 simultaneamente na solução de lixiviação, o 

Cu é oxidado pelo oxigênio dissolvido na superfície do metal (EQUAÇÃO 4.1), o óxido 

de Cu recém-formado é subsequentemente dissolvido pela solução de lixiviação de 

amônia (EQUAÇÃO 4.2) 
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𝐶𝑢 +  
1

2 
 𝑂2  → 𝐶𝑢𝑂 

EQUAÇÃO 4.1 

 

2 𝐶𝑢𝑂 + 4 𝑁𝐻3. 𝐻2𝑂 + 4 𝑁𝐻4
+ → 2 𝐶𝑢[(𝑁𝐻3)4]2+ + 6 𝐻2𝑂 

EQUAÇÃO 4.2 

 

Segundo SUN et at37 a lixiviação do Cu por uma solução de amônia é 

um processo combinado de transferência/difusão de massa e reações químicas. 

Normalmente, considera-se que o Cu é oxidado antes das reações com os íons 

amônio. Na superfície do Cu, um complexo de amina com número de coordenação 

baixo é gerado primeiro, o qual se difunde no bulk e posteriormente reage com a 

amônia para formar complexos de amina com número de coordenação mais altos. 

Uma descrição esquemática da lixiviação de Cu por solução de amônia é mostrada 

na FIGURA 4.3. 

 

FIGURA 4.3 - Descrição esquemática da lixiviação de Cu por solução de amônia 
(adaptado de SUN et al36). 
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4.2.3 Balanço de massas para avaliar a eficiência do processo 

hidrometalúrgico para a lixiviação de Cu em PCBs descartadas. 

Para avaliar a qualidade e a eficiência do processo de lixiviação do Cu 

foram utilizados os fundamentos de balanço de massas. Sendo o processo deste 

projeto classificado como em batelada, podemos assumir que no intervalo de tempo 

entre a alimentação do reator (introdução dos reagentes e da amostra em estudo) e o 

final do processo (remoção dos produtos), nenhuma massa atravessa a fronteira do 

sistema. Desta forma, a quantidade de metais introduzida no processo deve ser 

equivalente a quantidade de metais que é retirada do processo59. 

A FIGURA 4.4 ilustra o balanço de massas do processo de lixiviação de 

Cu utilizado nesta tese. 

 

 

FIGURA 4.4 - Diagrama representando o balanço de massas do processo de lixiviação 
do Cu. 
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Conforme a FIGURA 4.4, as entradas do processo de lixiviação são as 

placas eletrônicas moídas com uma concentração conhecida de Cu (Cu(s)) e os 

reagentes (NH4OH(aq), (NH4)2SO4(aq) e O2(g)). As saídas do processo são uma solução 

contento o Cu extraído (Cu[NH3)4]2+
(aq)) e o sólido remanescente. Desta forma, para 

medir a eficiência do processo de lixiviação de Cu foi utilizada a EQUAÇÃO 4.3. 

 

𝑋𝑚 =  𝑀𝑠/(𝑀𝑠 + 𝑀𝑟) 

EQUAÇÃO 4.3 

 

Onde: 

Xm = fator de conversão de um metal em um reator de batelada; 

Ms = quantidade do metal na solução após o processo; 

Mr = quantidade do metal no sólido após o processo (resíduo). 

 

4.2.4 Determinação das concentrações de Cu para avaliar o 

processo hidrometalúrgico via ICP OES. 

Para medir a concentração de Cu que entra e sai do processo foi 

utilizada a técnica ICP OES. Desta forma, a massa total do sólido de entrada (≈ 500 

gramas) e do sólido remanescente do processo (≈200 gramas) foram 

homogeneizadas e quarteadas através de pilhas piramidal (FIGURA 4.5) e longitudinal 

(FIGURA 4.6), para obter-se sub-amostras de aproximadamente 50 gramas. 
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FIGURA 4.5 – Diagrama demonstrativo de uma forma aproximada de uma pilha cônica 
(a) e de um exemplo de quarteamento com este tipo de pilha (b). 

 

 

FIGURA 4.6 – Diagrama demonstrativo com um exemplo de quarteamento com uma 
pilha longitudinal, onde a numeração de 1 a 10 representa as frações da pilha. 

 

As sub-amostras foram pulverizadas em um moinho de discos 

vibratórios (Fritsch, modelo Pulverisette 9) até atingirem tamanho de partícula menor 

que 0,15 mm. Os sólidos pulverizados foram digeridos em um sistema assistido por 

radiação micro-ondas (Berghof, modelo Speedwave) utilizando 10 mL de uma mistura 

ácida (3 HNO3:HCl) como reagente. Após a digestão, a soluções foram filtradas e o 

volume ajustado para 50 mL com água ultrapura. 

No caso do líquido de saída do reator, ou seja, a solução de Cu[(NH3)4]2+, 

foi realizada somente uma diluição da solução para a determinação do Cu. Para a 

diluição foi pipetado, com o auxílio de uma micropipeta, 50 µL da solução de saída em 

um frasco de 50 mL e o volume completado com água ultrapura. 

Os parâmetros utilizados no ICP OES (Thermo Scientific, iCAP 7000) 

foram: a) potência de rádio frequência = 1150 W; b) vazão do gás do plasma = 12 

L.min-1.; c) vazão do gás de nebulização = 0,70 L.min-1.; d) vazão do gás auxiliar = 0,5 

L.min-1; e) câmara de nebulização ciclônica; f) nebulizador concêntrico. O 
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1
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comprimento de onda utilizado para a determinação do Cu foi de 224,7 nm com leitura 

no modo axial. 

 

4.2.5 Planejamento fatorial de experimentos para avaliar e otimizar o 

processo hidrometalúrgico para a lixiviação de Cu em PCBs 

descartadas 

 

4.2.5.1  Fundamentos de planejamento fatorial fracionário 

O planejamento fatorial é uma ferramenta estatística que permite 

observar os efeitos e as interações entre variáveis, por isso é de grande utilidade na 

otimização de condições instrumentais e de processos. Na otimização univariada não 

é possível avaliar os efeitos de interações entre as variáveis, pois fixa-se uma variável 

enquanto a outra é variada, em busca da melhor resposta instrumental. Além disso, o 

número de experimentos executados é geralmente maior se comparado com àqueles 

obtidos em um planejamento fatorial, resultando em maior consumo de reagentes e 

tempo60,61 

Conforme TEÓFILO e FERREIRA62 um planejamento fatorial completo 

necessita de 2k ensaios para sua execução, portanto, sua principal desvantagem é o 

grande número de ensaios que devem ser realizados a cada fator adicionado ao 

estudo. Considerando que os efeitos de ordens superiores, principalmente para 

planejamentos com k > 4, geralmente não são significativos, a realização de ensaios 

para estimar tais efeitos de interação podem ser irrelevantes. Desta maneira, com um 

número menor de experimentos, é possível obter informações daqueles efeitos mais 

importantes e obter, na maioria das vezes, as mesmas conclusões caso fosse 

realizado um fatorial completo. Os planejamentos de experimentos que apresentam 

estas características são conhecidos como planejamentos fatoriais fracionários60,62,63. 

Em um planejamento fatorial fracionário, os efeitos principais são 

confundidos com os efeitos de interação e esta confusão aumenta entre as interações, 

quando se aumenta a fração do planejamento60,62,63. Sendo assim, considerando um 

planejamento fatorial fracionário 25-1, onde o objetivo é obter todos os efeitos principais 

e todos os possíveis efeitos de interação realizando somente 16 experimentos, uma 
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matriz de planejamento é construída a partir de um planejamento fatorial completo 24 

e a coluna da quinta variável (5) é obtida pela multiplicação das demais (1234). Desta 

forma, a fração meia é obtida a partir da igualdade 5 = 1234, a qual pode ser 

apresentada como a expressão I = 12345 (geratriz ou relação geradora)63. 

Segundo BARROS NETO et al63, em um planejamento construído a 

partir de I = 12345, os efeitos principais estão confundidos com as interações de 

quatro fatores, enquanto a interação de dois fatores se confundem com as de três. Na 

TABELA 4.2 são mostradas todas as relações entre os contrastes de um planejamento 

fracionário 25-1. 
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TABELA 4.2 - Relações entre os contrastes de um planejamento de experimentos 
fracionário 25-1 (adaptado de BARROS NETO et al63) 

Relação entre as colunas Contrastes 

1 = 2345 ∫1 = 1 + 2345 

2 = 1345 ∫2 = 2 + 1345 

3 = 1245 ∫3 = 3 + 1245 

4 = 1235 ∫4 = 4 + 1235 

5 = 1234 ∫5 = 5 + 1234 

12 = 345 ∫12 = 12 + 345 

13 = 245 ∫13 = 13 + 245 

14 = 235 ∫14 = 14 + 235 

15 = 234 ∫15 = 15 + 234 

23 = 145 ∫23 = 23 + 145 

24 = 135 ∫24 = 24 + 135 

25 = 134 ∫25 = 25 + 134 

34 = 125 ∫34 = 34 + 125 

35 = 124 ∫35 = 35 + 124 

45 = 123 ∫45 = 45 + 123 

I = 12345 ∫I → média + ½ (12345) 
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Conforme podemos observar na TABELA 4.2, em um planejamento de 

experimento fracionário 25-1 é possível calcular 15 contrastes e a média. No entanto, 

supondo-se que os efeitos de interação de três ou mais fatores normalmente são muito 

baixos, conclui-se que são significativos apenas os efeitos de primeira e segunda 

ordens. 

 

4.2.5.2  Construção do planejamento fatorial fracionário para avaliar 

e otimizar o processo hidrometalúrgico para a lixiviação de Cu 

em PCBs descartadas 

Para avaliar e otimizar o processo de extração de Cu no processo de 

lixiviação de Cu em PCBs descartadas foi realizado um planejamento de experimentos 

fracionário com dois níveis e cinco variáveis (25-1) com geratriz igual a 12345, 

resultando em 16 experimentos e sendo possível calcular 15 contrastes. As variáveis 

estudadas foram: i) concentração de NH4OH (mol.L-1); ii) concentração de (NH4)2SO4 

(mol.L-1); iii) vazão de O2 (L.h-1); iv) tempo de lixiviação (h); v) relação sólido/líquido 

(kg.L-1) e foram escolhidas com base nos dados da literatura. Na TABELA 4.3 estão 

listados os valores reais dos níveis que foram utilizados no planejamento de 

experimentos. 

 

TABELA 4.3 - Variáveis e níveis utilizados no planejamento de experimentos 

Variáveis 

Níveis do Planejamento 

(-1) (+1) 

[NH4OH] 6,5 mol.L-1 13 mol.L-1 

[(NH4)2SO4] 1 mol.L-1 2 mol.L-1 

Vazão de O2(g) 120 L.h-1 240 L.h-1 

Tempo de lixiviação 1 h 3 h 

Relação sólido/líquido 0,1 kg.L-1 0,2 kg.L-1 
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4.2.5.3  Definição das respostas do planejamento fatorial fracionário 

para avaliar e otimizar o processo hidrometalúrgico para a 

lixiviação de Cu em PCBs descartadas 

Para avaliar as respostas do planejamento foram utilizados os fatores de 

conversão (Xm) do Cu e do Au presentes nas PCBs descartadas (EQUAÇÃO 4.3). O 

fator de conversão do Au também foi avaliado pois o objetivo do processo era 

recuperar o Cu de forma seletiva, ou seja, o Au não deveria ser solubilizado pelo 

sistema químico e permanecer no sólido remanescente para que seja recuperado em 

uma etapa posterior. 

Por se tratar da otimização de um processo em escala industrial, outra 

resposta avaliada foi o custo operacional do processo para a extração do Cu (COPCu). 

Para este cálculo, foram levados em consideração os custos fixos e variáveis do 

processo, os quais foram somados e divididos pela quantidade de Cu extraído em kg. 

Desta forma, o planejamento de experimento continha 3 respostas 

distintas e, como o objetivo deste trabalho é determinar as melhores condições de 

ajustes para todas as respostas, foi utilizado como estratégia o método de 

desejabilidade global (D). Este método se baseia na definição de uma função de 

desejabilidade para cada resposta, com valores restritos ao intervalo entre 0 e 1, onde 

0 é um valor inaceitável e 1 o valor desejável. Uma vez especificadas as funções de 

desejabilidade individuais (di) para todas as respostas, é calculada a desejabilidade 

global, que é normalmente obtida pela média geométrica de todas desejabilidades 

individuais60,63. 

Sendo assim, para a resposta fator de conversão de Cu (XCu) buscava-

se maximizar os resultados (maiores extrações de Cu pelo sistema químico), desta 

forma a EQUAÇÃO 4.4 foi utilizada para representar a desejabilidade individual desta 

resposta. 
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𝑑𝑖(𝑋𝐶𝑢) = [ (𝑦 − 𝐿)/(1 − 𝐿)]1 

EQUAÇÃO 4.4 

Onde: 

di(XCu) = desejabilidade individual da resposta XCu; 

y = valor da resposta de um ensaio do planejamento de experimentos; 

L = menor valor de todas as respostas do planejamento de experimento. 

 

Na FIGURA 4.7 é mostrado o gráfico que representa a EQUAÇÃO 4.4, 

onde se observa que o objetivo da desejabilidade individual de XCu  é atingido quando 

os valores de XCu estiverem próximos de 1, ou seja, próximos de 100% de extração 

do Cu metálico presente no sólido. No gráfico o objetivo da desejabilidade é 

representado por T, sendo que o t representa o peso que foi atribuído à equação de 

desejabilidade. 

 

 

FIGURA 4.7 – Representação gráfica da função de desejabilidade individual da 
resposta XCu 

 

Para a resposta fator de conversão de Au (XAu) buscava-se minimizar os 

resultados (baixas extrações de Au pelo sistema químico), desta forma a EQUAÇÃO 

4.5 foi utilizada para representar a desejabilidade individual desta resposta. 
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𝑑𝑖(𝑋𝐴𝑢) = [ (𝑈 − 𝑦)/(U − 0)]3 

EQUAÇÃO 4.5 

 

Onde: 

di(XAu) = desejabilidade individual da resposta XAu; 

y = valor da resposta de um ensaio do planejamento de experimentos; 

U = maior valor de todas as respostas do planejamento de experimento. 

 

Na FIGURA 4.8 é mostrado o gráfico que representa a EQUAÇÃO 4.5, 

onde se observa que o objetivo da desejabilidade individual de XAu (T=0) é atingido 

quando os valores de XAu estiverem próximos de 0, ou seja, próximos de 0% de 

extração do Au metálico presente no sólido. Além disso, foi atribuído um peso igual a 

três para esta desejabilidade (t=3), favorecendo os valores de XAu que estão mais 

próximos de objetivo (T=0). Esta estratégia de pesos foi utilizada para di(XAu) pelo 

motivo de que mesmo pequenas perdas de Au durante a lixiviação de Cu causam um 

problema na eficiência econômica ao processo devido ao valor monetário deste metal. 

 

 

FIGURA 4.8 - Representação gráfica da função de desejabilidade individual da 
resposta XAu 
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Para a resposta custo operacional do processo de lixiviação do Cu 

(COPCu) buscava-se minimizar os resultados, desta forma EQUAÇÃO 4.6 foi utilizada 

para representar a desejabilidade individual desta resposta. 

 

𝑑𝑖(𝐶𝑂𝑃𝐶𝑢) = (𝑈 − 𝑦)/(𝑈 −  26,00) 

EQUAÇÃO 4.6 

Onde: 

di(COPCu) = desejabilidade individual da resposta COPCu; 

y = valor da resposta de um ensaio do planejamento de experimentos; 

U = maior valor de todas as respostas do planejamento de experimento; 

 

Antes da avaliação e otimização, o processo de lixiviação do Cu 

desenvolvido no projeto REMATRONIC apresentava um custo operacional de R$ 

37,26 por quilograma de Cu extraído. Um dos objetivos da otimização era a redução 

de pelo menos 30% dos custos operacionais originais, desta forma, foi atribuído como 

alvo do COPCu o valor de R$ 26,00 por quilograma de Cu extraído. 

Na FIGURA 4.9 é mostrado o gráfico que representa a EQUAÇÃO 4.6, 

onde se observa que o objetivo da desejabilidade individual de COPCu (T= R$ 26,00) 

é atingido quando os valores de COPCu forem menores ou igual R$ 26,00 por 

quilograma de Cu extraído. 
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FIGURA 4.9 - Representação gráfica da função de desejabilidade individual da 
resposta COPCu. 

 

Após calcular as desejabilidades individuais de cada resposta do 

planejamento de experimento, foi calculado a desejabilidade global (D) conforme a 

EQUAÇÃO 4.7 

 

𝐷 = √𝑑𝑖(𝑋𝐶𝑢) ∗ 𝑑𝑖(𝑋𝐴𝑢) ∗ 𝑑𝑖(𝐶𝑂𝑃𝐶𝑢)
3

 

EQUAÇÃO 4.7 

 

Os valores de D foram utilizados para calcular os contrastes do 

planejamento fatorial fracionário e, desta forma, determinar quais as variáveis que 

exercem efeito sobre o sistema em estudo. 
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4.3 Resultados e discussão 

 

4.3.1 Avaliação e otimização do processo hidrometalúrgico para a 

extração de Cu em PCBs descartadas 

As concentrações de Cu e Au nas entradas e saídas do processo foram 

medidas utilizando a técnica ICP OES, sendo que os teores de Cu e Au determinados 

na amostra de entrada foi de 26% (m/m) e 0,012% (m/m) respectivamente. Na 

TABELA 4.4 são mostrados os resultados dos fatores de conversão dos metais Cu e 

do Au (XCu e XAu) para os 16 experimentos do planejamento fatorial fracionário, 

calculados de acordo com a EQUAÇÃO 4.3. 
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TABELA 4.4 – Resultados dos fatores de conversão dos metais Cu e Au 

Experimentos (XCu) (XAu) 

1 0,86 0,27 

2 0,76 0,27 

3 0,21 0,30 

4 0,48 0,32 

5 0,80 0,02 

6 0,30 0,17 

7 0,33 0,00 

8 0,40 0,11 

9 0,98 0,36 

10 0,43 0,00 

11 0,80 0,06 

12 0,95 0,15 

13 0,73 0,00 

14 0,84 0,00 

15 0,89 0,00 

16 0,69 0,00 

 

Observa-se pelos resultados da TABELA 4.4 que os fatores de 

conversão do Cu (XCu) variam de 0,21 a 0,98, mostrando que o sistema em estudo 

pode ser otimizado, pois apresenta resultados diferentes em regiões experimentais 

distintas. Além disso, alguns experimentos apresentaram altos índices da extração de 

Cu (acima de 95%), indicando que o sistema químico em estudo possui uma alta 

eficiência e seletividade para este metal. Com relação a extração do Au, observa-se 

que há regiões experimentais onde o fator de conversão foi zero, ou seja, não houve 

a lixiviação do metal precioso, reforçando a conclusão de que o sistema químico 

apresenta seletividade para a extração do Cu. 
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Na TABELA 4.5 são mostrados os resultados dos custos operacionais 

do processo para a extração do Cu (COPCu) para os 16 experimentos. Para calcular 

o COPCu, anteriormente foi calculado o custo operacional individual de cada 

experimento com base na quantidade de reagentes utilizados e no consumo de 

energia. Desta forma, o COPCu é a razão entre o custo operacional em reais (R$) e a 

massa de Cu extraída do sólido em quilograma (kg). 
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TABELA 4.5 – Resultados do custo operacional, massa de Cu extraído e custo 
operacional por quilograma de Cu extraído (COPCu) 

Experimentos 
Custo operacional 

(R$) 

Massa de Cu extraído 

(kg) 
COPCu 

1 0,68 0,044 15,41 

2 1,40 0,020 71,32 

3 0,43 0,005 78,94 

4 0,71 0,025 28,55 

5 0,63 0,021 30,59 

6 0,68 0,015 44,00 

7 0,51 0,017 29,83 

8 0,95 0,010 91,92 

9 0,63 0,025 25,13 

10 0,84 0,022 38,01 

11 0,84 0,041 20,29 

12 1,12 0,025 45,61 

13 0,68 0,038 17,97 

14 1,04 0,022 48,07 

15 0,68 0,023 29,76 

16 1,14 0,036 32,13 
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O cálculo do COPCu tem como objetivo demonstrar a eficiência 

econômica do processo de lixiviação, visto que o mesmo não leva em consideração 

somente o custo operacional, mas sim a razão entre o custo operacional e a massa 

de Cu extraído. Desta forma, quando comparamos os valores da TABELA 4.5, 

observamos que o experimento 7 possui um custo operacional menor que o 

experimento 15, R$ 0,51 e R$ 0,68, respectivamente, no entanto, quando a massa de 

Cu extraído é levada em consideração, os valores de COPCu dos experimentos são 

muito próximas, R$ 29,83 e R$ 29,76. Seguindo a mesma estratégia, quando 

comparamos os custos operacionais dos experimentos 1 e 15 observamos que os 

valores são iguais, ou seja R$ 0,68, mas quando comparamos os valores de COPCu 

observamos que o experimento 15 apresenta um valor em torno de 90% maior em 

relação ao valor do experimento 1, mostrando que o experimento 1 tem mais eficiência 

econômica quando comparado com o experimento 15. 

No entanto, conforme citado anteriormente, o objetivo deste trabalho era 

determinar a melhor condição experimental que satisfaça as três respostas avaliadas 

(XCu, XAu e COPCu) no planejamento fatorial, sendo assim na TABELA 4.6 são 

mostrados os resultados das desejabilidades individuais (di) das respostas para cada 

experimento e, posteriormente, na TABELA 4.7 são mostrados a matriz do 

planejamento fatorial fracionário 25-1 e o valores da desejabilidade global (D) para cada 

experimento. 
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TABELA 4.6 – Desejabilidades individuais para cada resposta do planejamento fatorial 

 Desejabilidades individuais 

Experimentos di(XCu) di(XAu) di(COPCu) 

1 0,82 0,02 1,00 

2 0,70 0,01 0,31 

3 0,00 0,00 0,20 

4 0,35 0,00 0,96 

5 0,74 0,83 0,93 

6 0,11 0,14 0,73 

7 0,15 1,00 0,94 

8 0,24 0,33 0,00 

9 0,97 0,00 1,00 

10 0,28 1,00 0,82 

11 0,74 0,60 1,00 

12 0,94 0,20 0,70 

13 0,66 1,00 1,00 

14 0,80 1,00 0,67 

15 0,86 1,00 0,94 

16 0,61 1,00 0,91 
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TABELA 4.7 - Matriz do planejamento fatorial fracionário e a resposta como 
desejabilidade global (D). 

 Variáveis Resposta 

Exp. 
[NH4OH] 

(mol.L-1) 

[(NH4)2SO4] 

(mol.L-1) 

Vazão de O2 

(L.h-1) 

Tempo 

(h) 

Solido/Liquido 

(kg.L-1) 
D 

1 6,5 1 120 1 0,2 0,24 

2 13 1 120 1 0,1 0,15 

3 6,5 2 120 1 0,1 0,00 

4 13 2 120 1 0,2 0,08 

5 6,5 1 240 1 0,1 0,83 

6 13 1 240 1 0,2 0,23 

7 6,5 2 240 1 0,2 0,53 

8 13 2 240 1 0,1 0,00 

9 6,5 1 120 3 0,1 0,00 

10 13 1 120 3 0,2 0,61 

11 6,5 2 120 3 0,2 0,76 

12 13 2 120 3 0,1 0,51 

13 6,5 1 240 3 0,2 0,87 

14 13 1 240 3 0,1 0,81 

15 6,5 2 240 3 0,1 0,93 

16 13 2 240 3 0,2 0,82 
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Para calcular os contrastes do planejamento fatorial foram utilizadas as 

estratégias citadas por Pereira e Pereira-Filho58. Na TABELA 4.8 são mostrados os 

valores dos contrastes calculados a partir da resposta desejabilidade global (D). 

 

TABELA 4.8 – Valores dos contrastes calculados a partir da resposta desejabilidade 
global (D). 

Identificação Valores dos contrastes 

1 -0,12 

2 -0,01 

3 0,33 

4 0,41 

5 0,11 

12 -0,08 

13 -0,21 

14 0,17 

15 -0,05 

23 -0,10 

24 0,20 

25 0,07 

34 0,05 

35 -0,15 

45 0,09 
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Após os cálculos dos contrastes foi possível plotar o gráfico de 

porcentagem dos contrastes (FIGURA 4.10) com o objetivo de avaliar qual a 

contribuição que um determinado contraste tem sobre a resposta (D) do planejamento 

fatorial. A porcentagem dos contrastes mostra o quanto influência cada contraste no 

total dos contrastes e foi calculada por meio da EQUAÇÃO 4.8. 

 

𝑃𝑜𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒𝑚 𝑑𝑒 𝑢𝑚 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑠𝑡𝑒 =  
𝐶𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑠𝑡𝑒𝑖

∑(𝐶𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑠𝑡𝑒2)
∗ 100 

EQUAÇÃO 4.8 

 

FIGURA 4.10 – Gráfico de porcentagem dos contrastes para a resposta desejabilidade 
global (D) 

 

No gráfico de porcentagem dos contrastes (FIGURA 4.10) observa-se 

que a variável tempo de lixiviação (contraste 4) é, proporcionalmente, a que exerce 

maior efeito sobre a resposta, aproximadamente 35%, seguido do contraste 3 (fluxo 

de O2) com porcentagem aproximada de 23%. As variáveis [NH4OH] (contraste 1), 

[(NH4)2SO4] (contraste 2), relação sólido/líquido (contraste 5) e todas as interações de 

segunda ordem, apresentaram baixas porcentagem de contraste, ou seja, não 

exercem efeito significativo sobre a resposta D. 
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Além do gráfico de porcentagem dos contrastes, também foi plotado um 

gráfico de probabilidade (FIGURA 4.11), no qual é possível avaliar quais variáveis e 

em qual nível ( -1 ou 1) devem ser mantidas de modo que sejam significativas para a 

resposta do planejamento fatorial. 

 

 

FIGURA 4.11 - Gráfico de probabilidade dos contrastes para a resposta desejabilidade 
global (D) 

 

De forma a complementar, observa-se no gráfico de probabilidade dos 

contrastes (FIGURA 4.11) que as variáveis tempo de lixiviação (contraste 4) e fluxo 

de O2 (contraste 3) são realmente as mais significativas, pois estão posicionadas a 

certa distância do zero no eixo das abscissas. Além disso, os contrastes 3 e 4 estão 

do lado positivo do eixo das abscissas, mostrando que ambas as variáveis devem 

estar no nível positivo (+1) do planejamento para que haja um aumento na resposta 

D. Sendo assim, para que a desejabilidade global do sistema aumente é necessário 

um tempo de lixiviação de 3 horas (nível +1) e uma vazão de O2 em 240 L.h-1 (nível 

+1). 
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Avaliando a matriz do planejamento (TABELA 4.7), podemos observar 

que a região experimental ótima para a resposta desejabilidade global está 

compreendida entre os experimentos 13 a 16. Desta forma, foi avaliado cada uma das 

desejabilidades individuais (diXCu, diXAu e diCOPCu), relacionadas entre os 

experimentos 13 a 16, para a definição da melhor configuração para o sistema de 

lixiviação do Cu em PCBs. 

Sendo assim, observando os valores da TABELA 4.6 somente na região 

entre os experimentos 13 a 16, conclui-se que: 

 

i) A resposta diXAu é satisfeita em qualquer experimento desta 

região, pois em todos os quatro experimentos a desejabilidade é 

igual a 1, indicando que em todas as condições a extração do Au 

tende a zero. 

ii) Para a resposta diXCu a melhor condição está no experimento 15 

(di = 0,86). Sendo que o experimento 15 apresentou extração de 

Cu de 89%. 

iii) Para a resposta diCOPCu a melhor condição está no experimento 

13 (di = 1,00). 

Com a avaliação das desejabilidades individuais, foi possível restringir a 

região de ótimo em duas condições experimentais, ou seja, as condições dos 

experimentos 13 e 15. Desta forma, com relação à diXCu, os resultados dos 

experimentos 13 e 15 são 0,66 e 0,86, respectivamente e, para a resposta diCOPCu 

os resultados são 1,00 e 0,94, respectivamente. Conclui-se, portanto, que a melhor 

condição experimental é a relacionada com o experimento 15, pois, mesmo havendo 

uma perda na desejabilidade individual do COPCu, esta seria mais vantajosa que a 

perda em relação a desejabilidade individual da extração de Cu (diXCu). 

Sendo assim, a melhor condição experimental para extração de Cu em 

PCBs, utilizando o sistema químico em estudo neste trabalho é: i) [NH4OH] = 6,5 

mol.L-1; ii) [NH4)2SO4]  = 2,0 mol.L-1; iii) vazão de O2 = 240 L.h-1; iv) tempo de lixiviação 

= 3 horas; v) relação sólido/líquido = 0,1 kg.L-1. 
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4.4 Conclusões preliminares 

A utilização de ferramentas quimiométricas, como o planejamento 

fatorial fracionário, em conjunto com os conceitos de balanços de massas 

apresentaram capacidade para avaliar e otimizar os parâmetros operacionais da etapa 

de lixiviação do Cu. Conclui-se, portanto, que o sistema químico proposto por XIAO et 

al37 pode apresentar uma alta eficiência para a extração de Cu metálico presente em 

PCBs descartadas, algo em torno de 89% (m/m), se a seguinte configuração de 

processo for obedecida: 

i) [NH4OH] = 6,5 mol.L-1 

ii) [NH4)2SO4] = 2,0 mol.L-1 

iii) vazão de O2 = 240 L.h-1 

iv) tempo de lixiviação = 3 horas 

v) relação sólido/líquido = 0,1 kg.L-1. 

Além de uma extração relativamente alta de Cu, esta configuração 

apresentou baixa extração de Au, o que demonstra que o sistema possui seletividade 

para o Cu, e um custo operacional por quilograma de Cu extraído (COPCu) em torno 

de R$ 29,80. Apesar do COPCu estar acima da meta determinada pelo projeto 

REMATRONIC (R$ 26,00), a redução do custo operacional foi da ordem de 20% em 

relação ao custo original. 
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5 Avaliação da LIBS na proposição de um método analítico 

alternativo para controlar um processo industrial de lixiviação de Cu 

em PCBs descartadas 

 

5.1 Introdução 

A instrumentação da técnica LIBS é composta por uma fonte de laser 

que, com o auxílio de lentes focalizadoras, emite pulsos com alta irradiância (> GW 

cm-1) diretamente sobre a superfície da amostra. Após a incidência do pulso de laser, 

que pode apresentar uma duração de nano, pico ou femto segundos, a amostra passa 

pelos processos de aquecimento, derretimento e vaporização em um curto intervalo 

de tempo. A alta fluência do pulso de laser em uma área bastante reduzida (~100 µm) 

produz um plasma em altas temperaturas (da ordem de 10.000-20.000 K após alguns 

microssegundos da incidência do pulso). O material vaporizado (átomos, íons e 

moléculas) é excitado para um nível de maior energia e ao retornar ao de menor 

energia (emissão espontânea), emite radiação em comprimento de onda específica 

para cada elemento46,47,64. 

 

A FIGURA 5.1 apresenta um esquema típico de um sistema LIBS, no 

qual os principais componentes são: fonte de energia, laser, lentes e espelhos para 

focalizar o pulso de laser na superfície da amostra, suporte da amostra que pode ser 

montada em uma câmara de ablação, fibra óptica responsável pela coleta da radiação 

oriunda do plasma, sistema de detecção (espectrômetro/detector) e computador para 

controle preciso dos eventos temporais, como: disparo do pulso do laser e registro do 

espectro. 
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FIGURA 5.1 - Esquema típico de um sistema LIBS. 

 

Conforme citado por GARCIA et al65, nos últimos anos, a LIBS tornou-se 

uma das técnicas espectroanalíticas mais proeminentes devido as suas 

características analíticas. A LIBS é uma técnica versátil e rápida, que pode fornecer 

informações para praticamente qualquer tipo de amostra, com o mínimo de preparo. 

A instrumentação é simples, robusta, compacta, possibilita análises remotas, além 

disso, pode ser implementada em sistemas on-line em diversos segmentos da 

indústria e permite acoplamento com outras técnicas analíticas. 

A informação mais importante em qualquer medição LIBS é o espectro 

do plasma que contém os dados sobre os elementos e/ou moléculas presentes na 

composição da amostra ou formados durante o processo de ablação. Essas 

informações consistem em linhas de emissão localizadas em posições específicas no 

espectro eletromagnético, a intensidade do sinal, suas intensidades relativas e, em 

alguns casos, outros dados como a largura de linha ou comportamento temporal64. 

Desta forma, os espectros LIBS podem ser utilizados para se obter 

imagens hiperespectrais, objetivando obter um mapa químico multivariado da 

superfície de uma determinada amostra, sendo um método de abordagem 

interessante para a análise qualitativa de WEEEs64. Por exemplo, as imagens 

hiperespectrais podem ser usadas para avaliar a localização de grupos de substâncias 

perigosas, preciosas e elementos estratégicos em PCBs52.  
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As imagens hiperespectrais podem ser obtidas usando ferramentas 

quimiométricas, como mapas de scores provenientes da PCA ou mapeando os 

valores de intensidade de emissão medidos a partir dos pontos analisados65,66. A 

possibilidade de usar espectros LIBS para obter imagem hiperespectral foi explorada 

por CARVALHO et al52. KIM et al67 utilizaram a LIBS para mapear a distribuição de Cu 

em PCBs, os autores citam que foi possível obter uma imagem nítida da composição 

do metal na placa e concluíram que a técnica LIBS apresentou alta sensibilidade, 

seletividade e versatilidade, quando comparada com outras técnicas analíticas, na 

execução do trabalho.. Em outro estudo, CABALÍN et al68 usaram mapas químicos 

tridimensionais para identificar as localizações de Cu e Ni em PCBs, os autores 

concluíram que os resultados obtidos demonstram a capacidade da técnica LIBS em 

gerar mapas químicos multi-elementares em formatos bidimensionais e 

tridimensionais a partir de amostras sólidas heterogêneas e concluem também que a. 

simplicidade de operação e rápida aquisição de dados são as principais 

características da abordagem de geração de mapas químicos utilizando a LIBS. 

Conforme mencionado nos capítulos anteriores desta tese, o aumento 

na geração de WEEEs tem atraído pesquisas com o objetivo de desenvolver métodos 

de reciclagem dos materiais que compõem esses resíduos. Assim, para aumentar a 

eficiência dos métodos de reciclagem, é necessário o desenvolvimento de protocolos 

de caracterização dos WEEEs e para controlar os processos de reciclagem com alta 

frequência analítica e precisão. Desta forma, para atingir esses objetivos, alguns 

grupos de pesquisa estão conduzindo estudos para a reciclagem de WEEEs e o 

desenvolvimento de métodos analíticos rápidos, eficientes e precisos. 

Nesse cenário, a técnica LIBS tem se mostrado uma ferramenta atrativa, 

pois seus benefícios, como a possibilidade de preparo mínimo de amostras, 

permitiram a realização de análises em tempo real, in situ, com alta frequência 

analítica, baixa destruição da amostra e a possibilidade de realizar microanálise69–72 
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5.2 Materiais e métodos 

A técnica LIBS foi testada como alternativa para medir a quantidade de 

Cu extraído no processo de lixiviação, sendo que o método testado compreende três 

etapas: preparo da amostra, aquisição dos espectros LIBS e tratamento dos dados 

espectrais. 

 

5.2.1 Preparo das amostras sólidas, provenientes do processo 

hidrometalúrgico de lixiviação, para a determinação de Cu via 

LIBS 

Na preparação das amostras foram realizados os seguintes 

procedimentos: 

i)  a massa total do sólido de entrada (≈ 500 gramas) e do sólido 

remanescente do processo (≈ 200 gramas) foram homogeneizados e quarteados 

através de pilhas piramidais (FIGURA 4.5) e longitudinais (FIGURA 4.6), para obter-

se subamostras de aproximadamente 50 gramas. 

ii) Das subamostras obtidas através do processo de quarteamento, 

foram pesadas massas de aproximadamente 1,0 grama diretamente em moldes para 

metalografia. Na FIGURA 5.2 são mostrados dois exemplos de moldes de 

metalografia que foram utilizados para imobilizar as amostras sólidas utilizadas neste 

trabalho. 
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FIGURA 5.2 – Exemplos dos moldes para metalografia que foram utilizados para 
imobilização das amostras sólidas: a) molde fabricado em silicone, b) molde bipartido 
fabricado em polipropileno. 

 

iii) Após a adição das amostras sólidas, uma resina epóxi foi vertida 

no molde contendo o material e aguardou-se aproximadamente 12 horas para que a 

polimerização da resina estivesse completa. 

iv) A amostra imobilizada passou por lixamento e polimento em uma 

politriz para que houvesse um melhor acabamento da superfície da amostra. Esta 

etapa teve por objetivo expor mais a amostra e dar um acabamento na superfície do 

material. Desta forma, a superfície da amostra foi sucessivamente lixada e polida por 

lixas com granulometria de 100, 220, 320, 400, 600 e 1200, mudando-se de direção 

(90°) em cada lixa subsequente até desaparecerem os traços da lixa anterior. A 

FIGURA 5.3 mostra um esquema da técnica de lixamento com mudança de direção 

de acordo com a lixa que está sendo utilizada. 

a) b)
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FIGURA 5.3 - Representação esquemática do método de lixamento com mudança de 
direção da amostra em cada tipo de lixa. 

 

Na FIGURA 5.4 é mostrado, como exemplo, uma amostra utilizada neste 

trabalho e que foi imobilizada conforme o processo de preparo descrito anteriormente.  

 

FIGURA 5.4 - Amostra imobilizada em resina epóxi após a etapa de lixamento e 
polimento da superfície. 

 

5.2.2 Aquisição dos espectros via LIBS 

Os espectros foram adquiridos utilizando um sistema LIBS comercial 

(Applied Spectra, modelo J200) gerenciado por um programa computacional (Axiom 

2.5). Este instrumento é equipado com uma câmara de ablação com um filtro HEPA 

para reter as partículas eliminadas durante o processo de ablação e um laser de 

Nd:YAG de 1.064 nm. A câmara de ablação pode ser movimentada nos eixos XYZ 

por um sistema automatizado e os pontos de ablação podem ser definidos pelo 

usuário por um sistema de imagem que utiliza uma câmera de 1280x1024 CMOS. Os 

parâmetros do sistema LIBS utilizados para aquisição dos espectros neste trabalho 

estão listados na TABELA 5.1. 
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TABELA 5.1 - Parâmetros da LIBS que foram utilizados para a aquisição dos 
espectros. 

Parâmetro Valores 

Energia do pulso laser 100 mJ 

Diâmetro do feixe na amostra (spot) 100 µm 

Tempo de atraso 1 µs 

Velocidade da câmara de ablação 10 mm/s 

Frequência de ablação 5 Hz 

Fluência do pulso laser 1.273 J/cm² 

Irradiância do pulso laser 159,16 GW/cm² 

Potência do pulso laser 12,5 MW 

 

Após os ajustes dos parâmetros do equipamento, a amostra foi colocada 

na câmara de ablação e teve o foco do laser ajustado com o auxílio do sistema de 

imagem. O padrão de aquisição dos espectros foi de 16x16 pontos, conforme o 

esquema mostrado na FIGURA 5.5, com um pulso de laser em cada ponto. 
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FIGURA 5.5 – Esquema mostrando o padrão de aquisição dos espectros de LIBS na 
amostra imobilizada. 

 

5.2.3 Tratamento dos dados espectrais gerados na LIBS para a 

avaliação do processo de lixiviação de Cu em PCBs. 

Após a aquisição dos dados espectrais, foi gerado, através de um 

programa computacional (Matlab®), uma matriz de dados com dimensão 256x12.288, 

onde 256 é o número de pulsos (sinais espectrais) realizados na amostra e 12.288 é 

a quantidade de linhas de emissão registradas em um intervalo espectral de 186 a 

1.042 nm. 

Para selecionar os sinais espectrais da linha de emissão do Cu 

(elemento químico de interesse) utilizou-se uma rotina de cálculos desenvolvida para 

este objetivo. A rotina utilizada neste trabalho foi desenvolvida pelo Grupo de Análises 

Instrumentais Aplicadas (GAIA) da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) e 

foi denominada libs_par2.m. 

A rotina libs_par2.m gera duas matrizes de saída, sendo que uma delas 

foi denominada parametrs e consiste em uma matriz com 256 linhas e 3 colunas, onde 

as linhas são os sinais espectrais e as colunas são: 1ª) a relação sinal/sinal de fundo 

Amostra

Pulso do laser

(matriz 16 x 16)
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(background); 2ª) a soma (área) de todas as linhas de emissão; 3ª) o valor mais alto 

(altura do pico) na janela espectral. A FIGURA 5.6 ilustra as etapas da rotina 

computacional libs_par2.m, descrita acima, a qual foi utilizada para selecionar os 

sinais espectrais da linha de emissão do Cu. 

 

 

FIGURA 5.6 - Esquema ilustrando as etapas da rotina computacional libs_par2.m, 
desenvolvida pelo Grupo de Análises Instrumentais Aplicadas (GAIA) da Universidade 
Federal de São Carlos (UFSCar) 
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A linha de emissão de Cu selecionada foi a de comprimento de onda 

igual a 324,754 nm. Desta forma, os 256 valores da 3ª coluna da matriz parametrs 

(FIGURA 5.6) foram divididos pelo valor de 16.256 que corresponde a intensidade 

relativa da linha de emissão do Cu selecionada (324,754 nm). Ao normalizar o sinal 

obtido na LIBS pela intensidade relativa do elemento, é possível obter uma visão geral 

da distribuição das concentrações na superfície da amostra. 

Os valores gerados pela divisão foram reagrupados em uma matriz 

16x16 e, após o reagrupamento, foi gerado um gráfico de contorno no software 

OringiPro 8®. 

 

5.3 Resultados e discussões 

 

5.3.1  Avaliação da LIBS como técnica analítica para o controle do 

processo de lixiviação do Cu 

O objetivo desta etapa da pesquisa foi avaliar se a técnica LIBS teria 

capacidade de identificar a extração de Cu no sólido remanescente do processo, 

substituindo, portanto, a técnica de ICP OES comumente utilizada para este tipo de 

identificação. Para realizar esta avaliação foram utilizados os mesmos experimentos 

descritos na TABELA 4.7 de forma que, a mesma amostra do sólido remanescente de 

cada experimento, que foi avaliada via ICP OES, fosse analisada pela técnica LIBS. 

Após as determinações por LIBS e o tratamento adequado dos dados 

obtidos, foram gerados os gráficos de contorno com os valores da intensidade do sinal 

normalizado do Cu em 324,754 nm, para cada ponto de amostragem (pulso do laser), 

sendo possível, desta forma, mapear a superfície da amostra analisada com base na 

presença de Cu. A FIGURA 5.7 – resume os processos de aquisição dos espectros 

por LIBS e tratamento dos dados para a avaliação da presença de Cu nas amostras 

sólidas remanescentes dos experimentos. 

  



 

 

69 

 

 

FIGURA 5.7 - Esquema que sumariza os processos para a avaliação da presença de 
Cu nas amostras dos sólidos remanescentes dos experimentos. 

 

Na FIGURA 5.8 é mostrado o gráfico de contorno para mapear a 

intensidade de Cu na superfície da amostra antes de ser submetida aos ensaios de 

lixiviação (amostra de referência) listados na TABELA 4.7. 
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FIGURA 5.8 - Gráfico de contorno para mapear a intensidade de Cu na superfície da 
amostra antes dos testes de lixiviação (amostra de referência). 

 

O gráfico da FIGURA 5.8 é uma referência e o objetivo principal do 

trabalho era obter uma imagem sem sinais de Cu, ou seja, verificar se todo o Cu 

metálico havia sido convertido na solução da lixiviação. Observa-se que as cores em 

tons de vermelho e azul representam as regiões da amostra com maior e menor 

intensidade de Cu, respectivamente. Este resultado demonstra que a técnica LIBS, 

com os parâmetros citados neste estudo, foi capaz de identificar Cu na superfície das 

amostras. Observa-se também que os eixos X e Y do gráfico variam de 1 a 16, ou 

seja, formam uma matriz 16x16 de acordo com o padrão de aquisição dos espectros 

LIBS na amostra. 

Para cada experimento do planejamento da TABELA 4.7 foi gerado um 

gráfico de contorno semelhante ao da FIGURA 5.8. Nas FIGURAS 5.9, 5.10 e 5.11 

são mostrados os gráficos de contorno dos experimentos 3, 9 e 15, respectivamente, 

sendo que, para comparação dos dados obtidos os gráficos estão na mesma escala.  
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FIGURA 5.9 - Gráficos de contorno para mapear a intensidade de Cu na superfície da 
amostra: experimento 3 (XCu = 0,21). 
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FIGURA 5.10 - Gráficos de contorno para mapear a intensidade de Cu na superfície 
da amostra: experimento 9 (XCu = 0,98). 

 

 

FIGURA 5.11 - Gráficos de contorno para mapear a intensidade de Cu na superfície 
da amostra: experimento 15 (XCu = 0,89). 
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Observa-se nas FIGURAS 5.9 e 5.10 que há uma diferença significativa 

entre os dois ensaios com relação à intensidade do sinal de Cu na superfície das 

amostras. Sendo que, na superfície da amostra do ensaio 3 (FIGURA 5.9) é possível 

identificar regiões com sinais de Cu com intensidades relativamente altas (cores em 

tons amarelos), o que evidencia a presença do metal no sólido que passou pelo 

processo de lixiviação. Por outro lado, na amostra do ensaio 9 (FIGURA 5.10) não foi 

possível identificar regiões com Cu em sua superfície, pois as intensidades dos sinais 

tendem a zero, conclui-se, portanto, que há uma quantidade relativamente muito baixa 

do metal no sólido remanescente deste ensaio. Comparativamente, o mapa de 

intensidade representado na FIGURA 5.11 apresenta algumas regiões com sinais de 

intensidade de Cu, porém há menos regiões de intensidade quando comparado com 

o mapa da FIGURA 5.9, evidenciando que a quantidade do metal presente nesta 

amostra é relativamente menor. 

Se compararmos os mapas de intensidade de Cu de cada uma das 

amostras dos experimentos da TABELA 4.7 com o seu respectivo valor de XCu é 

possível identificar um padrão. Quando os valores de XCu são baixos os mapas de 

intensidade apresentam regiões com maior intensidade do sinal de Cu na superfície 

da amostra. Por outro lado, quando os valores de XCu são altos a intensidade do sinal 

de Cu tende a zero, não sendo possível identificar regiões na superfície da amostra 

com este metal. Por exemplo, no experimento 3 o XCu foi de 0,21, mostrando que 

somente 21% do Cu presente no sólido foi lixiviado para a solução, 

consequentemente, no mapa referente a este ensaio (FIGURA 5.9) observa-se a 

presença de Cu no sólido remanescente. Além disso, quando foram comparadas as 

FIGURA 5.9 e 5.8 (amostra de referência) observou-se uma semelhança entre os 

gráficos de contorno no que diz respeito às intensidades dos sinais espectrais de Cu. 

Desta forma é possível concluir que o processo de lixiviação de Cu nas condições do 

experimento 3 não foi eficiente. 
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Da mesma forma, quando comparada a FIGURA 5.10 com a FIGURA 

5.8 observou-se que os mapas de intensidades são diferentes, pois o mapa do 

experimento 9 não possui regiões com altas intensidades do sinal espectral de Cu, 

conclui-se, portanto, que o processo de lixiviação, nas condições do experimento 9, 

foi capaz de extrair uma quantidade expressiva de Cu do sólido. Esta afirmação é 

confirmada pelo valor de XCu do respectivo experimento, o qual foi da ordem de 0,98 

ou 98% de extração. 

Conforme descrito no capítulo 4 desta tese, o experimento 15 (TABELA 

4.7) foi o que apresentou, de forma geral, as melhores condições para a lixiviação do 

Cu em PCBs, sendo que este experimento apresentou um XCu de 0,89 (89% de 

extração). Desta forma, quando o mapa de intensidade do experimento 15 (FIGURA 

5.11) é comparado com o mapa da amostra de referência (FIGURA 5.8) observa-se 

que houve uma diminuição do sinal de intensidade do Cu no sólido remanescente do 

processo. 

Para uma melhor avaliação da capacidade da LIBS em verificar a 

extração do Cu foram plotados gráficos da média dos 256 espectros obtidos na LIBS, 

compreendidos na região espectral entre 322,018 e 326,028 nm. Desta forma, na 

FIGURA 5.12 são mostrados os gráficos da média dos 256 espectros obtidos para a 

amostra de referência e para as amostras dos experimentos 3, 9 e 15 (TABELA 4.7), 

sendo que, para comparação dos dados obtidos os gráficos estão na mesma escala. 
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FIGURA 5.12 - Gráficos da média dos 256 espectros obtidos na LIBS, compreendidos 
na região espectral entre 322,018 e 326,028 nm, para a amostra de referência e para 
as amostras dos experimentos 3, 9 e 15 

 

Observando os gráficos da FIGURA 5.12, é possível notar que o sinal da 

linha de emissão de Cu próximo a 324,724 nm apresenta uma variação significativa 

com relação à quantidade de metal extraído. Sendo que, quando comparados os 

gráficos da amostra de referência com o gráfico do experimento 3 não são observadas 

variações significativas na média da intensidade dos 256 espectros. No entanto, para 

os experimentos 9 e 15, nos quais a porcentagem de extração de Cu foi relativamente 

mais alta, há uma diminuição significativa do sinal médio da intensidade próximo a 

região de 324,724 nm. 

  

Referência

Exp. 3 – XCu = 0,21

Exp. 9 – XCu = 0,98

Exp. 15 – XCu = 0,89
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5.3.2 Avaliação da capacidade da LIBS em verificar a extração de Au 

durante o processo de lixiviação do Cu 

Uma das vantagens da LIBS é ser um técnica multielementar, ou seja, 

ter a capacidade de obter os dados sobre os elementos e/ou moléculas presentes na 

composição da amostra ou formados durante o processo de ablação. Desta forma, 

durante a aquisição dos espectros para a avaliação da lixiviação do Cu nos sólidos 

remanescentes são obtidos os sinais de todos os demais componentes das amostras, 

inclusive relacionados ao Au. 

De forma análoga ao que foi realizado para a avaliação dos sinais de Cu, 

para verificar a extração de Au pela LIBS foram utilizados os mesmos experimentos 

descritos na TABELA 4.7. Assim, a mesma amostra do sólido remanescente de cada 

experimento, que foi avaliada via ICP OES, foi também analisada pela técnica LIBS. 

A linha de emissão de Au selecionada foi a de comprimento de onda 

igual a 201,200 nm. Desta forma, os 256 valores da 3ª coluna da matriz parametrs 

(FIGURA 5.6) foram divididos pelo valor de 11.000 que corresponde a intensidade 

relativa da linha de emissão do Au selecionada (201,200 nm). Os valores gerados pela 

divisão foram reagrupados em uma matriz 16x16 e, após o reagrupamento, foi gerado 

um gráfico de contorno no software OringiPro 8®. 

Na FIGURA 5.13 são mostrados os gráficos de contorno para mapear a 

intensidade de Au nas superfícies da amostra de referência (antes do processo de 

lixiviação) e das amostras dos experimentos 9 e 15 (TABELA 4.7), sendo que, para 

comparação dos dados obtidos os gráficos estão na mesma escala. 
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FIGURA 5.13 - Gráficos de contorno para mapear a intensidade de Au nas superfícies 
da amostra de referência (antes do processo de lixiviação) e das amostras dos 
experimentos 9 e 15. 

 

Observa-se na FIGURA 5.13 que há uma diferença significativa entre as 

amostras do experimento 9 e 15 com relação à intensidade do sinal de Au na 

superfície das amostras. Sendo que, na superfície da amostra do experimento 15 é 

possível identificar regiões com sinais de Au com intensidades relativamente mais 

altas, o que evidencia a presença do metal no sólido que passou pelo processo de 

lixiviação. Por outro lado, na amostra do experimento 9, é possível observar que os 

sinais de intensidade são relativamente menores, tendendo a zero, conclui-se, 

portanto, que há uma quantidade relativamente muito baixa do metal no sólido 

remanescente deste ensaio. 
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Se compararmos os mapas de intensidade de Au de cada uma das 

amostras dos experimentos da TABELA 4.7 com o seu respectivo valor de XAu é 

possível identificar um padrão. Quando os valores de XAu são baixos os mapas de 

intensidade apresentam regiões com maior intensidade do sinal de Au na superfície 

da amostra. Por outro lado, quando os valores de XAu são altos a intensidade do sinal 

de Au tende a zero, não sendo possível identificar regiões na superfície da amostra 

com este metal. Por exemplo, no experimento 9 o XAu foi de 0,36, mostrando que 36% 

do Au presente no sólido foi lixiviado para a solução. Levando em consideração que 

a quantidade de Au presente nas PCBs é muito menor em relação a quantidade de 

Cu (aproximadamente 600 vezes menor), mesmo uma extração de 36% de Au já é 

suficiente para que o sinal deste elemento seja próximo de zero.  

Para o experimento 15 o valor de XAu é zero, ou seja, nestas condições 

não houve extração de Au. Da mesma maneira, quando comparamos os gráficos do 

experimento 15 com o gráfico da amostra de referência, observa-se uma semelhança 

entre os gráficos de contorno no que diz respeito as intensidades dos sinais espectrais 

de Au. Desta forma, é possível concluir que a extração de Au nas condições do 

experimento 15 foi baixa. 

 

5.4 Conclusões preliminares 

Uma das características mais atrativas da LIBS é a possibilidade da 

análise direta de sólidos com o mínimo ou nenhum preparo de amostras. Desta forma, 

com os resultados apresentados neste trabalho foi possível concluir que a LIBS tem 

capacidade para avaliar um processo de lixiviação de Cu em PCBs, com a vantagem 

de que, o método de preparo de amostra utilizado neste trabalho é relativamente mais 

simples quando comparado com aqueles de preparo de amostras sólidas para 

determinações em ICP OES. Além disso, a LIBS possui uma instrumentação 

relativamente simples e que não depende de instalações sofisticadas para operar, por 

exemplo, não há a necessidade de linhas de gases especiais como argônio, 

nitrogênio, entre outros. Sendo assim, a instrumentação para a LIBS pode ser 

instalada diretamente em uma planta de produção, podendo operar de maneira at-

line, on-line ou até mesmo, dependendo do tipo de amostra, de maneira in-line. 
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A utilização de mapas de intensidade de sinal para comparar diferentes 

condições de extração de Cu também se mostrou um método rápido e eficiente para 

a avaliação do processo de lixiviação, visto que a interpretação dos resultados, por 

meio de gráficos de contorno, é simples e intuitiva. Desta forma, o método de análise 

estudado neste trabalho, o qual combina a LIBS com ferramentas quimiométricas para 

o tratamento dos dados espectrais e com as estratégias de interpretação rápidas e 

eficientes de resultados analíticos, como os mapas de intensidade de sinal, apresenta 

capacidade para ser implementado não somente em processos de lixiviação de metais 

em WEEEs, mas também em outros processos que envolvam a determinação de 

elementos químicos em amostras sólidas. 
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6 Conclusões finais 

Essa tese de doutorado foi desenvolvida dentro do escopo da temática 

de resíduos eletroeletrônicos, mais especificamente foram utilizadas técnicas de 

química analítica e quimiometria para otimizar a etapa de lixiviação hidrometalúrgica 

do Cu em PCBs. A LIBS foi empregada para desenvolver um método de controle de 

processo, para a mesma etapa de lixiviação. 

Na etapa de otimização do processo de lixiviação do Cu em PCBs, foi 

realizado um planejamento fatorial fracionário de experimentos (25-1), resultando em 

16 experimentos. Para as respostas do planejamento foram utilizados os conceitos de 

balanço de massas e calculado os fatores de conversão dos metais do estado sólido 

para uma solução (Xm). Desta forma, foram calculados os Xm do Cu e do Au 

presentes nas PCBs descartadas, além disso, por se tratar da otimização de um 

processo em escala industrial, outra resposta avaliada foi o custo operacional para a 

lixiviação do Cu (COPCu). Como o objetivo deste trabalho foi determinar as melhores 

condições de ajustes para todas as respostas obtidas no planejamento de 

experimentos, foi utilizado como estratégia o método de desejabilidade global (D). Os 

valores de D foram utilizados para calcular os contrastes do planejamento fatorial 

fracionário e, desta forma, determinar quais as variáveis que exercem efeito sobre o 

sistema em estudo. Com a utilização das ferramentas quimiométricas concluiu-se, 

portanto, que o sistema químico proposto pode apresentar uma extração de Cu com 

aproximadamente 89% de eficiência, alta seletividade e um custo operacional 

aceitável se forem obedecidos os seguintes parâmetros do processo: i) [NH4OH] = 6,5 

mol.L-1; ii) [(NH4)2SO4] = 2,0 mol.L-1; iii) fluxo de O2 = 240 L.h-1; iv) tempo de lixiviação 

= 3 horas; v) relação sólido com líquido = 0,1 kg.L-1. 

Em outra etapa do trabalho foi avaliado um método analítico alternativo 

para controlar a etapa de lixiviação do Cu em PCBs, utilizando a LIBS como principal 

técnica analítica. Após a análise na LIBS e o tratamento adequado dos dados obtidos, 

foram gerados gráficos de contorno com os valores de intensidade do sinal espectral 

de Cu, a 324,754 nm, para cada ponto de amostragem (pulso de laser), possibilitando 

o mapeamento da superfície da amostra analisada com base na presença de Cu. Além 

da presença de Cu foi avaliado também a presença de Au nos sólido remanescentes, 

sendo que a linha espectral monitorada foi a referente ao comprimento de onda 
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201,200 nm. Concluiu-se que a combinação da LIBS com as ferramentas 

quimiométricas para tratamento dos dados espectrais e a utilização de mapas de 

intensidade de sinal para comparar diferentes condições de extração de Cu se 

mostrou um método rápido e eficiente para a avaliação do processo de lixiviação, com 

a vantagem de requerer um preparo de amostra relativamente menos complexo em 

comparação com as determinações realizadas no ICP OES. 

Um manuscrito referente aos resultados deste trabalho foi publicado no 

periódico Microchemical Journal, intitulado “LIBS as an alternative method to control 

an industrial hydrometallurgical process for the recovery of Cu in waste from electro-

electronic equipment (WEEE)” e está no anexo I. 

Além do manuscrito descrito acima, os resultados desta tese geraram 

uma solicitação de pedido de patente submetido ao Instituto Nacional de Propriedade 

Intelectual (INPI) – número do processo: BR1020210072318 – título da patente: 

“Processo para a determinação de elementos químicos em amostras sólidas utilizando 

espectroscopia de emissão atômica induzida por laser (libs), visando o controle de 

qualidade de processos industriais” e está no anexo II. 
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A B S T R A C T   

Many studies in the literature show that waste electrical and electronic equipment (WEEE) is increasing 
significantly worldwide, so new management methods and technologies for recycling this waste are needed. 
Similar to the need for new methods and technologies for recycling WEEE, there is a concern about the devel
opment of new methods of analysis with the concepts of green chemistry to control chemical processes. Moti
vated by these important problems, this study had as its main goal the development of an alternative analytical 
method for the control of a hydrometallurgical Cu recovery process in discarded printed circuit boards using 
laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS). The results presented in this work show that LIBS can be used as 
an alternative technique to control the Cu leaching process. Presenting the advantage of requiring a relatively 
less complex sample preparation compared to other analytical techniques for determining metals and without 
the consumption of critical reagents, such as acids and bases.   

1. Introduction 

The generation of electronic waste, which is mainly composed of 
iron/steel, plastics, non-ferrous metals, glass and printed circuit boards 
(PCBs), increase approximately three-fold faster than any other solid 
waste. While in the last 50 years the world population has doubled, in 
the last 20 years the generation rate of electronic waste has increase 
exponentially with a production of 50 million metric tons in 2018 [1]. 

Because of the amount of waste and the complexity of its composi
tion, the management of this material is not a trivial task. Correct and 
efficient handling is even more challenging due to additional factors as:  

i) Presence of harmful substances, such as Cd, Cr, Hg, Pb and Sb, 
bromine-based flame retardants (Brominated Flame Retardants, 

BRF) [2–7], and chemical elements of high economic and strategic 
value as Au, Ag, Pt, Pd, Ni and Co [3–8]; 

ii) Logistical challenges and difficulties in the implementation of tech
nologically and economically viable recycling processes, mainly for 
developing countries [2,4]. 

PCB (printed circuit board) is assembled with several integrated 
circuits and other electronic parts, being a fundamental component in 
WEEE and is used in several products, such as computers and cell 
phones. As it normally plays a complex role, this component has ele
ments of high economical value, as Au, Ag and Pd [9]. A PCB typically 
has epoxy resin, fiberglass and Cu in its composition, and BRFs are added 
to the resin. The integrated circuits and other components that are 
mounted on the PCB are mainly manufactured with resins, polymers, 
ceramic materials and metals (Au, Ag, Fe, Al, among others) and are 
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normally fixed to the board with a Sn/Pb weld [10]. Several technolo
gies are being evaluated or developed for the recycling or treatment of 
PCBs, especially with focus on the recovery of metals, mainly Cu, Au and 
Ag or the removal of toxic elements, as Pb. Alternatives for recycling 
non-metallic content are available in the literature, as reviewed by Guo 
et al [11]. 

Hydrometallurgical processes have been proposed for the recovery of 
metals in PCBs as an alternative to pyrometallurgical processes in rela
tion to operating costs and are less aggressive to the environment [12]. 
Hydrometallurgy consists of a series of steps using aqueous solutions to 
separate metals of interest from a substrate. The main steps of the pro
cess are:  

i) Leaching process with acids or bases to remove the metals of interest 
and;  

ii) Separation, concentration and purification of the recovered metals 
[13]. 

Leaching is the first step in the process and can be considered the 
most important, as it determines and, in some cases, prevents the choice 
of techniques that will be used in the subsequent steps: separation, 
concentration and purification. Leaching is also selected based on the 
type of metal that must be extracted from the substrate of interest. Most 
studies have as their main goal Cu leaching due to the high concentra
tion of this metal in PCBs (ranging from 19 to 95% w/w), followed by 
Au, Ag and Pd, as these elements have higher sales value in the Market 
[14–18]. 

The use of analytical techniques to control chemical processes is 
called PAC (Process Analytical Chemistry) or PAT (Process Analytical 
Technology). In general, PAC is used to characterize a chemical system 
in a transformation environment, including the study of development of 
processes carried out in research laboratories, as well as the most typical 
analysis systems used in the commercial production of a material. PAC 
can be performed in:  

i) Off-line chemical process, the sample is collected in production 
and transported to a laboratory;  

ii) At-line, a sample is tested in the proximity to the production line;  
iii) On-line, a sample is automatically diverted from the production 

line and analyzed or;  
iv) In-line, the sample is analyzed directly on the production line 

[19,20]. 

Currently, the vast majority of on-line and in-line PAC applications 
are used to control physical–chemical parameters of the process, such as, 
for example temperature, pH, conductivity and viscosity. However, 
optical methods have proven to be efficient for determining inorganic 
and organic constituents in certain industrial processes, and a great 
advantage of these methods is the ability to multiplex, that is, it is 
possible to perform measurements at different positions and locations of 
the sample using only one spectrometer [21]. Among the spectrometric 
techniques that can be used in PAC are X-ray fluorescence (XRF), laser- 
induced breakdown spectroscopy (LIBS), near infrared spectroscopy 
(NIR), ultraviolet–visible spectroscopy (UV–vis), Mid-infrared spec
troscopy (MIR), Raman spectroscopy and Terahertz spectroscopy. 
Workman et al published in 2011 a review, in which the advantages and 
disadvantages of most of these techniques were discussed, and also 
describe some chemical processes for which these techniques are used as 
control tools [19]. 

In recent years, LIBS became one of the most prominent spec
troanalytical techniques due its attractive set of advantageous analytical 
characteristics [22]. LIBS is a versatile and fast technique, which can 
provide information for practically any type of sample, with minimal 
preparation. The instrumentation is simple, robust, compact, enables 
remote analysis, in addition, can be implemented in on-line systems in 
several segments of the industry and allows coupling with other 

analytical techniques [23,24]. These advantages combined with the 
simplicity, make LIBS one of the most versatile technique already 
developed, and its consolidation can be observed in the applications in 
several fields. [25–32]. 

According to Carter et al, it is likely that LIBS will become more 
frequently used for quality control and process analysis, although there 
are still issues (real and perceived) associated with making this tech
nique sufficiently quantitative and reliable [33]. However, LIBS 
generate several spectra that constitute a large set of data, from which 
information must be efficiently extracted, therefore, the use of chemo
metric tools is mandatory. Among the most used chemometric methods 
for this purpose, are:  

i) Principal component analysis (PCA),  
ii) Principal component regression (PCR) and  

iii) Partial least squares (PLS), which are the most accepted by the 
scientific community, mainly due to the simplicity and efficiency 
in retrieving the information generated [34,35]. 

This study proposes an alternative analytical method to control a 
hydrometallurgical process for the recovery of Cu in discarded PCBs. 
Thus, a LIBS system was used to evaluate the extraction of Cu in the 
remaining solid of the process, replacing Inductively Coupled Plasma 
Optical Emission Spectrometry (ICP OES) technique commonly used for 
this type of control. 

2. Material and methods 

2.1. Simulation of an industrial hydrometallurgical process for the Cu 
recovery in discarded PCBs. 

A batch of approximately 30 kg of electronic boards was crushed and 
ground in mills. The ground product was classified and separated ac
cording to its physical–chemical characteristics. Sieves were used for 
granulometric classification, magnetic separators for classification ac
cording to the magnetic characteristics of the alloys and metals pre
sented in the PCB and electrostatic separator to separate the conductive 
and non-conductive parts of the material. Fig. 1 shows a pictorial 
description of the mechanical processing which was used to simulate the 
Cu recovery process in PCBs. 

For the leaching of Cu, a reactor with temperature control and 
agitation (TE-2007-E15, Tecnal, Brazil) was used. The non-conductive 
fraction of the ground electronic boards (output of the electrostatic 
separator) was used as sample for Cu leaching process due to their 
physicochemical characteristics. 

The chemical system used in the Cu leaching process was proposed 
by Xiao et al (2013), which uses an ammonia solution under ambient 
conditions of temperature and pressure. This system has demonstrated 
significant selectivity for Cu recovery. By simultaneously bubbling O2 in 
the leach solution, Cu is oxidized by the dissolved oxygen in the metal 
surface, the newly formed copper oxide is subsequently dissolved by the 
ammonia leach solution [17]. 

2.2. Design of experiments for the evaluation and optimization of the 
hydrometallurgical process. 

To evaluate and optimize the extraction of Cu in the leaching pro
cess, a fractional factorial design was carried out (25-1), resulting in 16 
experiments. The studied variables were: i) NH4OH concentration 
(mol.L-1); ii) (NH4)2SO4 concentration (mol.L-1); iii) O2 flow (L.h− 1); 
iv) leaching time (h); v) concentration of solid in the liquid extraction 
process (kg.L-1). To measure the efficiency of the experiments, the 
concepts of mass balance were used, thus, the input and output mass 
fractions of Cu in the process were measured using ICP OES technique. 
For the inputs of each of the 16 experiments, the same sample was used, 
with the initial amount of Cu present in the original sample being 
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25.8% (w/w). 

2.3. Cu determination by ICP OES (reference method) 

To measure the amount of mass (in mol) of Cu before and after of the 
process, ICP OES technique was used. In this way, the total mass of the 
incoming solid (≈500 g) and the remaining solid of the process (≈200 g) 
were homogenized and quartered to obtain sub-samples of approxi
mately 50 g. The sub-samples were pulverized in a vibrating disk mill 
(Pulverisette model 9, Fritsch, Germany) until they reach particle size 
smaller than 0.15 mm. The pulverized solids were digested on a system 
assisted by microwave radiation (Speedwave, Berghof, Germany) using 
10 mL of an acid mixture (3 HNO3: HCl) as reagent. After digestion, the 
solutions were filtered, and the final volume adjusted to 50 mL with 
ultrapure water. In the case of the reactor outlet liquid, that is, the Cu 
[(NH3)4]2+ solution, only a dilution of the solution was performed to 
determine the recovered Cu. For dilution, 50 µL of the obtained solution 
in a 50 mL flask was pipetted and the final volume adjusted with ul
trapure water. 

The parameters used on ICP OES (iCAP 7000, Thermo Fisher Scien
tific, USA) were: i) radio frequency power = 1150 W; ii) flow of plasma 
gas = 12 L.min− 1.; iii) flow of the nebulization gas = 0.70 L.min− 1.; iv) 
flow of auxiliary gas = 0.5 L.min− 1; v) cyclonic nebulization chamber; 
vi) concentric nebulizer. The wavelength used to determine Cu was 
224.7 nm with an axial view. In all cases, argon was used as plasma, 
nebulizer and auxiliar gas. 

2.4. Alternative analytical method to control Cu recovery process 

To prepare the samples for analysis via LIBS, the following procedure 
was performed: i) total mass of the incoming solid (≈500 g) and the 

remaining process solid (≈200 g) were homogenized and quartered to 
obtain sub-samples of approximately 50 g; ii) of the sub-samples, masses 
of approximately 1.0 g were weighed directly in molds used in metal
lography; iii) an epoxy resin was poured into the mold containing the 
material allowing approximately 12 h for the polymerization of the resin 
to be complete; iv) the immobilized sample was sanded and polished to 
obtain a better finish on the sample surface. 

The spectra were acquired using a commercial LIBS system (J200, 
Applied Spectra, USA) managed by a computer program. This instru
ment is equipped with an ablation chamber with a HEPA (high efficiency 
particulate arrestance) filter to retain the particles eliminated during the 
ablation process and an Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminium 
garnet) laser. The ablation chamber can be moved on the XYZ axes by an 
automated system and the operator using an imaging system can define 
the ablation points. The parameters of the LIBS system used to acquire 
the spectra in this study are listed in Table 1. 

After adjusting the instrument parameters, the sample was placed in 
the ablation chamber and the laser focus was adjusted with the aid of the 
image system. The spectrum acquisition pattern was 16x16 points, with 

Fig. 1. Pictorial description of the mechanical processing used to simulate the Cu recovery process in discarded PCBs.  

Table 1 
Setup of experimental parameters used for the acquisition of 
spectra with LIBS.  

Instrumental parameter Setup 

Laser pulse energy 100 mJ 
Spot size 100 µm 
Delay time 1 µs 
Ablation chamber speed 10 mm/s 
Ablation frequency 5 Hz 
Laser pulse fluence 1.3 J/cm2 

Laser pulse irradiance 159 GW/cm2 

Laser pulse power 13 MW  
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a pulse at each point. With the spectral data, a matrix with a 256x12,288 
dimension was generated, where 256 is the number of pulses (spectral 
signals) performed in the sample and 12,288 is the number of emission 
lines recorded in a spectral range from 186 to 1,042 nm. To select the 
spectral signals of the Cu emission line, a calculation routine called 
libs_par2 was used, which was developed by GAIA (Group of Applied 
Instrumental Analytics) at the Federal University of São Carlos 
(UFSCar) [36]. 

The libs_par2 calculation routine generates one output matrix with 
256 lines and 3 columns, where the lines are the analyzed points on the 
sample surface and the columns are: i) the ratio between the signal and 
the background signal; ii) the sum of all emission lines (signal area); iii) 
the highest value measured in the spectral window (signal height). In 
this way, the 256 values of the column 3 were divided by the value of the 
relative intensity of the Cu emission line at 324.754 nm. The values 
generated by the division were regrouped in a 16x16 matrix and, after 
regrouping, a contour graph was generated to evaluate the Cu signal in 
the sample. 

3. Results and discussion 

3.1. Evaluation and optimization of the hydrometallurgical process 

The quality and efficiency of the Cu leaching process were evaluated 
according to the basics of mass balance. The process simulated in this 
study is classified as a batch process, therefore, we can assume that in 
the time interval between the reactor supply (introduction of the re
agents and the ground PCBs) and the end of the process (removal of the 
products), no mass goes through the system boundary, that is, the 
amount of metals introduced in the process must be equal to the amount 
of metals leaving the process [37]. 

Therefore, the inputs to the leaching process are PCBs ground to a 
known mass fraction of copper (Cu(s)) and reagents (NH4OH(aq), (NH4) 
2SO4(aq) and O2(g)). The process outputs are a solution containing the Cu 
extracted from the PCBs (Cu[NH3)4]2+

(aq)) and the remaining solid. To 
calculate the efficiency of the process, equation (1) was used. 

XCu = Ms/(Ms + Mr) (1)  

Where: 
XCu = conversion factor of Cu in a batch reactor; 
Ms = mole amount of Cu in the solution after the process; 
Mr = mole amount of Cu in the solid after the process (residue) 
Table 2 shows the design matrix of experiments that was used in this 

study and the results of the XCu response. The goal is to obtain a high XCu 
value. To calculate the contrasts of fractional factorial design, the 

strategies mentioned by Pereira and Pereira-Filho (2018) [38] were 
used. The variables that presented the highest contrasts were V4 
(leaching time). This variable presented a positive contrast suggesting 
longer time may extract more Cu (higher XCu value). The contrast of V4 
accounted for 39% of the total of calculated contrasts. The other con
trasts presented percentages of 22% (V5), 17% (V2), 13% (V1) and 9% 
(V3). These last 4 variables presented negative contrasts hence the 
variable leaching time (V4) must be at the high level of the design and 
the other variables must be at the low level, so that there is an increase in 
the XCu response. Thus, the best conditions for the simulated leaching 
process in this study are: i) [NH4OH] = 6.5 mol.L-1 (-1); ii) [(NH4) 2SO4] 
= 1 mol.L-1 (-1); iii) O2 flow = 120 L.h− 1 (-1); iv) leaching time = 3 h 
(+1); v) concentration of solid in the liquid extraction process = 0.1 kg. 
L-1 (-1). 

3.2. LIBS as an alternative to control the Cu recovery process. 

The goal of this step was to evaluate if LIBS technique would be able 
to identify Cu extraction in the remaining solid of the process, replacing, 
therefore, the ICP OES technique commonly used for this type of iden
tification. To perform this evaluation, the same experiments described in 
Table 2 were used, so that the same sample of the remaining solid from 
each experiment, which was evaluated via ICP OES, was analyzed using 
the LIBS technique. 

For this, the samples of the remaining solid from each experiment 
were immobilized in an epoxy resin. The result of the immobilized 
sample (material and epoxy resin) for analysis in LIBS is shown in Fig. 2. 
The piece (immobilized sample) was approximately 25 mm in diameter 
and 20 mm high and its surface was sanded and polished. Fig. 1S (see 
Supplementary Material) shows the average (n = 256) emission spectra 
for original sample (before extraction process), experiments 3 and 9, 
that presented the lowest and the highest XCu value, respectively. 
Analyzing Fig. 1S it is difficulty to observe a difference among samples 
and a slight reduction in the number of signals around 306 and 426 nm 
can be noted when compared the original sample and that obtained in 
experiment 9 (XCu = 0.98, see Table 2). 

Fig. 3 shows the average spectral region from 322 to 326 nm and it is 
clearly observed that the signal from the Cu emission line 324.724 nm 
decreased when original sample and Experiment 9 are compared. 

After the LIBS analysis and the appropriate treatment of the obtained 
data, the contour plots were generated with the Cu normalized spectral 
signal intensity values, at 324.754 nm, for each sampling point (laser 
pulse), making it possible to map the surface of the sample analyzed 
based on the presence of Cu 

Fig. 4 shows the contour plot for analyzing the sample surface before 

Table 2 
Matrix with the design of experiments (25-1) and the results of the XCu response.  

Experiments Variables 
V1 = [NH4OH] (mol.L-1) V2 = [(NH4)2SO4] (mol.L-1) V3 = O2 Flow (L.h− 1) V4 = Leaching Time (h) V5 = Concentration of solid(kg.L-1) XCu 

1 6.5 1 120 1  0.2  0.86 
2 13 1 120 1  0.1  0.76 
3 6.5 2 120 1  0.1  0.21 
4 13 2 120 1  0.2  0.48 
5 6.5 1 240 1  0.1  0.80 
6 13 1 240 1  0.2  0.30 
7 6.5 2 240 1  0.2  0.33 
8 13 2 240 1  0.1  0.40 
9 6.5 1 120 3  0.1  0.98 
10 13 1 120 3  0.2  0.43 
11 6.5 2 120 3  0.2  0.80 
12 13 2 120 3  0.1  0.95 
13 6.5 1 240 3  0.2  0.73 
14 13 1 240 3  0.1  0.84 
15 6.5 2 240 3  0.1  0.89 
16 13 2 240 3  0.2  0.69 

XCu was calculated according to Equation (1). 
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being subjected to leaching tests listed in Table 2. This image is a 
reference and the main goal is to obtain an image without Cu signals, i.e. 
all Cu is in the liquid and was extracted. It is observed that the colors in 
red and blue tones represent the regions of the sample with the highest 
and the lowest intensity of Cu, respectively. This result demonstrate that 
LIBS technique, with the parameters mentioned in this study, was able to 
identify Cu on the surface of the samples of ground printed circuit 
boards. 

It is also observed that the x and y axes of the graph vary from 1 to 16, 
that is, they form a 16x16 matrix according to the pattern of acquisition 
of the LIBS spectra in the sample. For each design experiment in Table 2, 
a contour graph similar to that of Fig. 4 was generated. Thus, in Fig. 5 
the contour graphs of experiments 3 (Fig. 5a) and 9 (Fig. 5b) are shown. 

By comparing the Cu intensity maps for each of experiments with 
their respective XCu value, it is possible to identify a pattern. When the 
XCu values are low, the intensity maps show regions with a higher in
tensity of the Cu signal on the sample surface. On the other hand, when 
the XCu values are high, the Cu signal intensity tends to zero, and it is not 
possible to identify regions on the sample surface with the presence of 
this metal. For example, in experiment 3 the XCu was 0.21, showing that 
only 21% of the Cu present in the solid was leached into the solution, 
consequently, in the map referring to this test (Fig. 5a) regions with the 
presence of Cu in the remaining solid. In addition, when Fig. 5a was 
compared to Fig. 4 (original sample before the leaching process), a 
similarity between the maps was observed with respect to the intensities 
of the spectral signals. Thus, it is possible to conclude that the Cu 
leaching process under the conditions of experiment 3 was not efficient. 

On the other hand, when comparing Fig. 5b with Fig. 4, it was 
observed that the intensity maps are different, since the map of exper
iment 9 does not have regions with high intensities of the Cu spectral 
signal. It is concluded, therefore, that the leaching process, under the 
conditions of experiment 9, was able to extract a significant amount of 
Cu from the solid. This statement is confirmed by the Xcu value of the 
respective experiment, which presented a value of 0.98. 

We calculated a linear model considering the XCu as y signal and the 
average Cu signal (Cusignal) from the contour plots as × axis and Equa
tion (2) was obtained: 

XCu = (1.01 ± 0.29) − (0.63Cusignal ± 0.42) (2) 

As can be noted it is possible to correlate the Cusignal obtained by LIBS 
with the XCu resulting in an expeditious method for Cu monitoring in the 
recovery process. 

Fig. 2. Sample immobilized in epoxy resin after the sanding and polishing step. 
Each piece was approximately 25 and 20 mm in diameter and high, 
respectively. 

Fig. 3. Average emission spectra (Arbitrary units) for original sample, experi
ments 3 and 9, considering the emission line range from 322 to 326 nm. 

Fig. 4. Contour plot for mapping the Cu intensity (Arbitrary Units) on the 
sample surface before the leaching tests (reference sample). 
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4. Conclusions 

Many studies in the literature show that WEEE are increasing 
significantly worldwide, so new management methods and technologies 
for recycling these wastes are needed. Therefore, one of the goals of this 
study was to evaluate and optimize a Cu leaching process on an indus
trial scale. It is concluded, therefore, that the chemical system proposed 
by Xiao et al (2013) may present a high efficiency (98%) for the 
extraction of Cu present in PCBs if the following process parameters are 
obeyed: i) [NH4OH] = 6.5 mol.L-1; ii) [(NH4) 2SO4] = 1 mol.L-1; iii) O2 
flow = 120 L.h− 1; iv) leaching time = 3 h; v) concentration of solid in the 
liquid extraction process = 0.1 kg.L-1. 

Similar to the need for new methods and technologies for recycling 
WEEE is the need to develop new methods of analysis with the concepts 
of green chemistry, thus, another goal of this study was the development 

of a method to control a Cu leaching process using LIBS. Thus, with the 
results presented it was possible to conclude that LIBS can be used as an 
alternative technique to control the Cu leaching process. Presenting the 
advantage of requiring a relatively less complex sample preparation 
when compared to the determinations performed in ICP OES and 
without the consumption of critical reagents (such as acids, for 
example). 
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Relatório descritivo para a patente de invenção: “PROCESSO 

PARA A DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS QUÍMICOS EM AMOSTRAS SÓLIDAS 

UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO ATÔMICA INDUZIDA POR 

LASER (LIBS), VISANDO O CONTROLE DE QUALIDADE DE PROCESSOS 

INDUSTRIAIS”. 

 

CAMPO DA INVENÇÃO 

 

[001] A presente invenção pertence ao campo da química, com 

foco em processo de análise de amostras sólidas. A presente 

invenção tem como principal objetivo substituir os métodos 

de controle de processos onde se faz necessário a 

solubilização total de uma amostra sólida em um meio aquoso 

como, por exemplo, espectrometria de absorção atômica por 

chama ou forno de grafite, espectrometria de emissão óptica 

com plasma, entre outras. A invenção é composta por uma 

sequência de etapas que viabilizam a identificação de 

elementos químicos presentes em amostras sólidas 

provenientes de processos industriais utilizando a 

espectroscopia de emissão atômica induzida por laser (LIBS). 

 

DESCRIÇÃO DO ESTADO DA TÉNCICA 

 

[002] Atualmente a grande maioria das aplicações de PAC on-

line e in-line são utilizadas para controlar parâmetros 

físico-químicos do processo, como, por exemplo, temperatura, 

pH, condutividade e viscosidade. No entanto, os métodos 

ópticos provaram ser eficientes para determinar 

Petição 870210034506, de 15/04/2021, pág. 6/47



2/29 

 

constituintes inorgânicos e orgânicos em determinados 

processos industriais, sendo que uma grande vantagem desses 

métodos é a capacidade de multiplexação, ou seja, é possível 

realizar medidas em diferentes posições e locais da amostra 

utilizando apenas um espectrômetro. 

 

[003] Entre as técnicas espectrométricas que podem ser 

utilizados em PAC podemos destacar: X-ray fluorescence 

(XRF), laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS), near 

infrared spectroscopy (NIR), ultraviolet-visible 

spectroscopy (UV-vis), Mid-infrared spectroscopy (MIR), 

Raman spectroscopy e Terahertz spectroscopy. Workman et al. 

publicaram em 2011 uma revisão, na qual são mencionadas as 

vantagens e desvantagens da maioria das técnicas descritas 

acima, e mencionam ainda alguns processos químicos para o 

qual as técnicas são utilizadas como ferramentas de controle 

 

[004] No entanto, os métodos espectrométricos para controle 

de processos químicos geram vários espectros que constituem 

um grande conjunto de dados, dos quais devem ser extraídos 

informações de uma forma rápida, sendo assim, a utilização 

de ferramentas quimiométricas se faz necessário. Entre os 

métodos quimiométricos mais utilizados para este fim, 

podemos destacar: i) principal component analysis (PCA), ii) 

principal component regression (PCR) e iii) partial least-

squares (PLS), sendo estes os mais aceitos pela comunidade 

científica, devido principalmente à simplicidade e a 

eficiência na recuperação das informações geradas. 

 

[005] A patente US5751416 se refere a um método analítico 
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usando espectroscopia de ruptura induzida por laser. Essa 

invenção trata de um sistema LIBS, um sistema versátil que 

supera a maioria das deficiências de outros sistemas 

conhecidos no estado da técnica, como o uso de um espelho 

dicróico em um sistema de laser/espectrômetro e uso de 

sistema de múltiplas lentes (multilens). A sonda óptica LIBS 

possui um design exclusivo para aplicação prática. Uma única 

lente é usada para focalizar o feixe de laser e para coletar 

o sinal LIBS. Este sistema LIBS é adequado para ambientes 

industriais com acesso limitado à área de medição. O 

procedimento proposto na presente patente conta com a 

imobilização da amostra sólida em algum tipo de substrato. 

Adicionalmente, a patente US5751416 não propõe métodos 

quimiométricos para a análise e interpretação dos dados 

obtidos. 

 

[006] A patente US20150346103 apresenta um aparelho de 

espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) e método 

para a realização de imagens espectrais de uma superfície de 

amostra. Um laser pulsado de alta taxa de repetição é 

empregado para produzir um conjunto de pulsos de laser. O 

feixe de laser é então varrido por um mecanismo de varredura 

sobre uma superfície da amostra em questão. Cada pulso do 

laser produz um sinal LIBS a partir de uma posição específica 

da superfície da amostra, que é então medida por um 

dispositivo espectrômetro para obter um espectro LIBS. A 

posição do feixe de laser é registrada e correlacionada com 

o espectro LIBS correspondente. Um mapeamento bidimensional 

(2-D) da superfície da amostra para seus espectros LIBS é 

adquirido dessa maneira para construir uma imagem espectral 
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LIBS da superfície da amostra. O procedimento proposto na 

presente patente conta com a imobilização da amostra sólida 

em algum tipo de substrato. Adicionalmente, a patente 

US20150346103 não propõe métodos quimiométricos para a 

análise e interpretação dos dados obtidos. 

 

[007] A patente US9063085 refere-se a um método para analisar 

uma amostra de material. O método inclui (a) converter uma 

porção da amostra em plasma várias vezes; (b) registrar um 

espectro de radiação eletromagnética emitida em resposta a 

cada uma das conversões de amostra para definir uma sequência 

de espectros para a amostra, na qual cada membro da sequência 

corresponde ao espectro registrado em resposta a um diferente 

das conversões de amostra; (c) usar um processador eletrônico 

para comparar a sequência de espectros para a amostra com 

uma sequência de espectros para cada um de pelo menos uma 

amostra de referência em uma biblioteca de referência; e (d) 

usar o processador eletrônico para determinar as informações 

sobre a amostra com base na comparação com as amostras de 

referência na biblioteca. A patente US9063085 utiliza 

quimiometria para analisar similaridade entres espectros de 

emissão atômica obtidos pela técnica LIBS. Já a presente 

invenção utiliza estas ferramentas para gerar uma imagem 

química multivariada da superfície das amostras. 

Adicionalmente, o procedimento proposto na presente patente 

conta com a imobilização da amostra sólida em algum tipo de 

substrato, o que não é apresentado em US9063085. 

 

[008] O documento US6763322 fornece métodos e um aparelho 

para a análise rápida de dados de métodos de imagem, 
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espectroscópico, sonda de varredura ou sensor. Pela 

aplicação de análises matemáticas de transformação, como 

algoritmos de transformação wavelet, a um ou conjuntos de 

dados de várias ordens obtidos de amostras individuais ou 

matrizes de amostras, os recursos analíticos dos dados são 

preservados enquanto o ruído indesejado é removido, 

reduzindo o tempo de integração em mais de 10-dobra em 

medições subsequentes. A redução no tempo de integração 

permite a medição de alta produtividade de bibliotecas 

combinatórias e processos dinâmicos rápidos, enquanto ainda 

fornece um nível de sinal-ruído adequado para uma medição 

confiável. A patente US6763322 protege alguns métodos 

quimiométricos para a análise de dados de espectros de 

diferentes técnicas, inclusive LIBS. A principal diferença 

é que, a presente patente, integra o processo de preparo de 

amostra, a obtenção do espectro por LIBS e a utilização de 

métodos quimiométricos para a geração de um mapa da 

superfície da amostra. 

 

[009] O documento US7663749 apresenta sistema e método para 

melhorar a precisão da medida do(s) elemento(s) 

constituinte(s) em uma amostra contendo domínios 

potencialmente incluindo o(s) elemento(s) constituinte(s). 

Para cada domínio, o volume do domínio é estimado e a 

concentração do(s) elemento(s) constituinte(s) no domínio é 

determinada usando LIBS. Quando todos os domínios foram 

analisados, a concentração volumétrica dos domínios é somada 

e dividida pelo volume total da amostra. Por conseguinte, 

limitando a análise de concentração a domínios separados, é 

possível melhorar a precisão da análise de concentração. A 
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patente US7663749 protege um método e sistema para a 

determinação de elementos em amostras heterogêneas, no 

entanto, a patente está embasada no arranjo dos componentes 

do equipamento, o que não é o foco da presente patente. A 

patente US7663749 também não protege uma forma de imobilizar 

o sólido e não propõe métodos quimiométricos para a análise 

e interpretação dos dados obtidos. 

 

[010] O documento CN106769311 divulga um método de preparação 

de um filme de resina MLA que serve como uma amostra de pó 

de minério. O método de preparação compreende as seguintes 

etapas: pré-tratamento da amostra, primeira aplicação a 

frio, segunda aplicação a frio e retificação e polimento. De 

acordo com o método de preparação divulgado pela invenção, 

adotando-se um processo de pré-tratamento da amostra, a 

primeira aplicação a frio, a segunda vez a frio e a 

retificação e polimento e duas aplicações da amostra de pó 

em sequência, alta representatividade e alto grau de 

dispersão dos grânulos da amostra são garantidos; de acordo 

com as proporções de resina e um agente de cura, tempo de 

operação suficiente pode ser garantido; enquanto isso, o 

tempo de permanência e cura de uma amostra de resina é 

reduzido; todo o fluxo tem as vantagens de um fluxo curto de 

processo, efeito óbvio, alta praticidade e baixo custo. A 

patente CN106769311 protege um método de preparo de amostras 

utilizando resinas para imobilizar os sólidos. No entanto, 

o método não utiliza a técnica LIBS como método de 

determinação de metais e não utiliza métodos quimiométricos 

para a análise e interpretação dos dados obtidos. 
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[011] O documento CN107525797 fornece um método de análise 

por espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) de 

um microelemento em uma massa de pó com dimensão em mícron. 

O método compreende a preparação de uma amostra, a otimização 

de um dispositivo de teste, a seleção dos parâmetros do 

dispositivo de teste e o esquema específico de um experimento 

de teste. Um teste experimental dos inventores mostra que o 

método, comparado com um método convencional para realizar 

a medição LIBS por torta prensada em pó, tem as seguintes 

vantagens: 1) a amostra é facilmente preparada e uma prensa 

torta pesada e alguns adesivos necessários para o bolo 

prensado em pó não é necessário com base em uma amostra de 

pó; 2) o efeito da matriz inerente da análise LIBS de uma 

amostra de pó grosseiro é enfraquecido em grande parte e até 

removido; 3) a sensibilidade de uma técnica LIBS é mantida. 

O método fornecido pela invenção é aplicável a várias massas 

em pó (os diâmetros das partículas são de 35 mícrons ou 

menos) e a quaisquer massas sólidas que possam ser esmagadas 

nas massas em pó através de um triturador mecânico e o método 

pode ser aplicado, mas não limitado aos campos de indústria, 

materiais, proteção ambiental, alimentos, medicamentos, 

cosméticos e similares. A patente CN107525797 protege um 

método de determinação de elementos traços em amostras 

sólidas utilizando a técnica LIBS, no entanto, os autores 

citam que a amostra analisada deve ser um pó com tamanho de 

partícula igual ou menor que 35 µm. O método da presente 

patente abrange uma gama maior de tamanho de partículas. 

Adicionalmente, são utilizados métodos quimiométricos para 

a análise e interpretação dos dados obtidos 
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SUMÁRIO DA INVENÇÃO 

 

[012] A presente invenção reivindica o processo de análise e 

identificação de elementos químicos presentes em amostras 

sólidas, sendo o método composto pelas etapas de amostragem; 

homogeneização das amostras; imobilização das amostras; 

aquisição de espectros através da técnica de emissão atômica 

induzida por laser (LIBS); tratamento dos dados para análise; 

e análise dos dados obtidos e tratados. 

  

[013] O processo da presente invenção contempla o os métodos 

de amostragem estática e dinâmica, sendo que:  

o método de amostragem do material sólido é realizado 

com o sólido estático, podendo estar armazenado em 

recipientes ou disposto em pilhas; e 

o método de amostragem do material sólido é realizado 

com o sólido em fluxo em um processo, estando disposto 

em esteiras ou meios similares de transporte de cargas. 

 

[014] O processo de amostragem da presente invenção, quando 

feito com o sólido estático, é composto pelas etapas de 

seleção do tipo de amostrador, seleção do recipiente da 

amostra e seleção do ponto de amostragem, em que 

o amostrador é um dentre amostrador Tier, Pá e Trado, 

sendo o amostrador selecionado de acordo com o material 

sólido; e 

o recipiente da amostra é compatível e não reagente com 

o sólido amostrado. 

 

[015] O processo de amostragem da presente invenção, quando 
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feito com o sólido dinâmico, é composto pelas etapas de 

seleção do tipo de amostrador, seleção do recipiente da 

amostra e seleção do ponto de amostragem, em que 

o amostrador é do tipo automático e instalado ao longo 

da linha de produção, se movendo perpendicularmente ao 

eixo do fluxo de produção, com velocidade constante, 

sendo do tipo de trajetória uma dentre retilínea e 

curva; e 

o recipiente da amostra é compatível e não reagente com 

o sólido amostrado. 

 

[016] Em uma modalidade da presente invenção, o amostrador 

com trajetória retilínea tem arestas retas, paralelas, 

dispostas simetricamente em relação ao eixo do amostrador, 

e de espessura constante, sendo que a distância D entre as 

arestas do amostrador com trajetória retilínea é maior que 

D0, em que D0 é três vezes o diâmetro da maior partícula em 

mm, para particulados de diâmetro superior a 3 mm, e D0 é 

igual a 10 mm, para particulados de diâmetro menor ou igual 

a 3 mm. Adicionalmente, a velocidade v do amostrador é menor 

do que 400𝐷/√𝐷0. 

 

[017] Em uma modalidade da presente invenção, o amostrador 

com trajetória circular tem aberturas radiais que cortam o 

fluxo do sólido a ser amostrado, coletando um incremento 

para a composição da amostra.  

 

[018] A massa 𝑀𝑖 do incremento que compõe a amostra da 

presente patente é dada pela relação 𝑉𝐷/√𝑉, onde V é a vazão 
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do fluxo em unidade de massa/segundo, e a amostra coletada 

é homogeneizada utilizando a técnica de quarteamento. A etapa 

de homogeneização e quarteamento é realizada por meio de uma 

técnica dentre pilha cônica, pilha longitudinal e quarteador 

tipo Jones. 

 

[019] O método de imobilização da presente patente é composto 

pelas etapas de adição de material polimérico ou substância 

similar que seja coesa após secagem; lixamento da superfície; 

e polimento da superfície. 

 

[020] Em uma modalidade da presente invenção, o processo de 

análise e amostragem utiliza a técnica LIBS para a aquisição 

dos espectros de emissão atômica. 

 

[021] Em uma modalidade da presente invenção, o método de 

análise por espectrofotometria de amostra sólida, utilizando 

a técnica LIBS, consiste nas etapas de sujeitar pelo menos 

um local de uma amostra a uma pluralidade de disparos 

sucessivos de medição de luz a laser, com cada disparo de 

medição vaporizando parcialmente pelo menos e transformando 

uma porção da referida amostra em plasma para causar emissão 

espectral; detectar a referida emissão espectral após cada 

tiro de medição com pelo menos um detector de espectro; pré-

processamento de dados coletados do detector de espectro 

para alterar os dados para um formato adequado para análise; 

e analisar os dados, brutos ou pré-processados, para 

determinar pelo menos um parâmetro químico. 

 

[022] Em uma modalidade da presente invenção, os dados 
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coletados pela técnica LIBS são tratados por meio de software 

gráfico, esse tratamento compreendendo gerar, através de um 

programa computacional apropriado, uma matriz de dados com 

dimensão 256xN, onde 256 é o número de pulsos (sinais 

espectrais) realizados na amostra e N é a quantidade de 

linhas de emissão registradas em um espaço espectral de 186 

a 1042 nm; e selecionar os sinais espectrais de uma 

determinada linha de emissão (elemento químico de interesse) 

utilizando uma rotina de cálculos desenvolvida para este 

objetivo. A rotina utilizada constitui pelo menos as etapas 

1) de verificação se o sinal escolhido (element, intensity) 

está listado nos dados de referência (database); 2) 

isolamento do sinal escolhido na matriz M×N de dados de 

entrada (data), com janela espectral determinada (window); 

3) verificação e listagem dos possíveis elementos 

interferentes; 4) cálculo da razão entre o sinal obtido e o 

sinal de fundo; 5) cálculo da área do sinal escolhido; e 6) 

cálculo do maior valor encontrado na janela selecionada, 

para determinação da altura do sinal. 

 

[023] Os resultados do processo desta invenção são gráficos 

de contorno contendo informações sobre a distribuição de um 

determinado elemento químico presente na amostra sólida que 

está sendo analisada. 

 

OBJETIVOS DA INVENÇÃO 

 

[024] A presente invenção tem como principal objetivo 

substituir os métodos de controle de processos onde se faz 

necessário a solubilização total de uma amostra sólida em um 
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meio aquoso como, por exemplo, espectrometria de absorção 

atômica por chama ou forno de grafite, espectrometria de 

emissão óptica com plasma, entre outras. 

 

[025] A invenção é composta por uma sequência de etapas que 

viabilizam a identificação de elementos químicos presentes 

em amostras sólidas provenientes de processos industriais 

utilizando a espectroscopia de emissão atômica induzida por 

laser (LIBS). Esta sequência de etapas pode ser facilmente 

implementada em um processo industrial para identificar o 

consumo ou a formação de determinados elementos químicos no 

sólido (produto ou resíduo) e assim gerar dados para um 

controle eficaz.  

 

[026] Outro diferencial importante desta invenção está 

relacionado com a técnica analítica utilizada, sendo que os 

componentes da LIBS não utilizam nenhum tipo de gás e podem 

ser facilmente instalados em um ambiente menos controlado 

que um laboratório convencional, como, por exemplo, em uma 

linha de produção. 

 

[027] Portanto as principais vantagens desta invenção são a 

economia com o tempo de preparo da amostra, tempo de 

determinação e com o consumo de reagentes. Além disso, esta 

invenção oferece um menor risco a saúde do operador e ao 

meio ambiente, visto que a maioria dos métodos de 

solubilização utilizam ácidos e/ou substâncias oxidantes, as 

quais demandam um maior cuidado durante o processo de 

solubilização e no descarte de seus resíduos. 
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BREVE DESCRIÇÃO DAS FIGURAS 

 

[028] Figura 1 – A Figura 1 traz um fluxograma do processo 

para a determinação de metais em amostras sólidas 

heterogêneas utilizando a técnica LIBS (7). 

 

[029] Figura 2 – A Figura 2 apresenta diagramas com forma 

aproximada de uma pilha cônica (21) e o método de 

quarteamento da pilha cônica (22). 

 

[030] Figura 3 – A Figura 3 traz um diagrama com um exemplo 

de quarteamento com pilha longitudinal (3). 

 

[031] Figura 4 – A Figura 4 apresenta dois exemplos de moldes 

utilizados para imobilização: molde fabricado em silicone 

(41) e molde bipartido fabricado em polipropileno (42). 

 

[032] Figura 5 – A Figura 5 traz a representação esquemática 

do método de lixamento com mudança de direção da amostra 

(79). 

 

[033] Figura 6 - A Figura 6 mostra, como exemplo, uma amostra 

de placas de circuito impresso triturada que foi imobilizada 

conforme o processo descrito neste documento. 

 

[034] Figura 7 – A Figura 7 apresenta um esquema típico de um 

sistema LIBS (7), com os principais componentes da técnica. 

 

[035] Figura 8 – A Figura 8 apresenta o padrão de aquisição 
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de X×Y pontos (8) dos espectros de LIBS em cada amostra 

(79). 

 

[036] Figura 9 - A Figura 9 mostra um exemplo do resultado da 

análise da distribuição de cobre (Cu) em amostras de placas 

de circuito impresso trituradas. 

 

[037] Figura 10 – A Figura 10 apresenta um exemplo do processo 

de análise descrito neste documento, na análise de um 

processo de lixiviação química para recuperar Cu em placas 

de circuito impresso. São apresentados três gráficos de 

contorno da incidência do Cu em amostras com diferentes 

tempos de lixiviação. Observa-se que, no sólido antes do 

processo (tempo 0 de lixiviação) há uma grande incidência do 

sinal de Cu (101), depois de uma hora de lixiviação é 

observado uma menor incidência do sinal de Cu (102), e com 

3 horas de lixiviação a incidência de Cu tende a zero (103). 

 

[038] Figura 11 – A Figura 11 apresenta as etapas do método 

de cálculo (11) utilizado para análise dos dados coletados 

por espectrofotometria. 

 

DESCRIÇÃO DETALHADA DA INVENÇÃO 

 

[039] A invenção é composta por uma sequência de etapas que 

viabilizam a identificação de elementos químicos presentes 

em amostras sólidas. Tais amostras são provenientes de 

processos industriais e a identificação é efetuada 

utilizando espectroscopia de emissão atômica induzida por 
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laser (LIBS). 

 

[040] Esta sequência de etapas pode ser facilmente 

implementada em um processo industrial, desde que o processo 

gere como produto e/ou resíduo um material sólido. Desta 

forma, o principal objetivo desta invenção é identificar o 

consumo ou a formação de determinados elementos químicos no 

sólido (produto ou resíduo) proveniente de um processo e 

assim gerar dados para um controle eficaz. 

 

[041] Esta invenção visa substituir métodos de controle onde 

se faz necessário a solubilização total do sólido em um meio 

aquoso como, por exemplo espectrometria de absorção atômica 

por chama ou forno de grafite, espectrometria de emissão 

óptica com plasma, entre outras. Portanto as principais 

vantagens desta invenção são a economia com o tempo de 

preparo da amostra, tempo de determinação e com o consumo de 

reagentes. Além disso, esta invenção oferece um menor risco 

a saúde do operador e ao meio ambiente, visto que a maioria 

dos métodos de solubilização utilizam ácidos e/ou 

substâncias oxidantes, as quais demandam um maior cuidado 

durante o processo de solubilização e no descarte de seus 

resíduos. 

  

[042] Outra vantagem importante desta invenção está 

relacionada a técnica analítica utilizada, sendo que os 

componentes da LIBS não utilizam nenhum tipo de gás e podem 

ser facilmente instalados em um ambiente menos controlado 

que um laboratório convencional como, por exemplo, em uma 

linha de produção. Estas características também contribuem 
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para que a invenção proposta seja economicamente mais viável 

que os métodos descritos anteriormente. 

 

[043] O método da presente invenção se inicia com a amostragem 

do sólido a ser analisado por meios quimiométricos. O 

objetivo da etapa de amostragem é obter frações (sub lotes) 

que mantenham as características do lote original. Esta etapa 

deve ser realizada seguindo preferencialmente o método 

descrito neste documento, no entanto, caso o material a ser 

analisado tenha alguma característica específica e/ou exija 

cuidados especiais, o operador poderá optar por um método 

diferente.  

 

[044] A amostragem do material sólido proveniente de um 

processo industrial poderá ser realizada de duas formas: a) 

com o sólido estático, ou seja, armazenado em recipientes ou 

dispostos em montes ou em pilhas, b) com o sólido em fluxo 

em um processo (por exemplo, em uma esteira). 

 

[045] No caso de sólidos estáticos o operador deverá seguir 

o seguinte método: 1) Seleção do tipo de amostrador; 2) 

Seleção do recipiente da amostra; e 3) Ponto de amostragem. 

Para a escolha dos materiais da confecção do amostrador, 

estes devem atender os princípios de não reatividade com o 

material a ser coletado. Caso o amostrador não seja 14 

descartável, o material da confecção deve permitir a 

descontaminação total do equipamento para posterior 

utilização. A Tabela 1 apresenta os amostradores 

recomendados para a coleta de materiais sólidos. 
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Amostrador Limitações/ Recomendações 

Amostrador 

“Tier” 

Não é recomendado para materiais muito 

secos 

Pá 
Não utilizar em recipientes, montes e 

pilhas com profundidades maiores que 20 cm 

Trado 
Recomendado para recipientes, montes e 

pilhas com profundidades maiores que 20 cm 

Tabela 1: Amostradores recomendados conforme a forma e 

disposição do sólido que será coletado 

 

[046] Os aspectos mais importantes a serem considerados na 

escolha de um frasco de amostragem são compatibilidade do 

material do frasco e da sua tampa com o sólido, resistência, 

volume e facilidade de manuseio. Normalmente, para sólidos, 

devem ser utilizados frascos descartáveis de polietileno ou 

embalagens descartáveis, também de polietileno. 

 

[047] O ponto de amostragem é o local onde será coletada a 

amostra. A Tabela 2 apresenta os pontos de amostragem em 

função da disposição do sólido. 

 

Disposição do 

sólido 
Ponto de amostragem 

Tambor, 

contêiner, 

barril, 

embalagens ou 

recipientes 

similares 

Retirar a amostra pela parte superior 

do recipiente. No caso de embalagens 

do tipo saco plástico, evitar fazer 

furos adicionais por onde o material 

possa vazar. Coletar as amostras de 

toda a seção vertical, em pontos 
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opostos e em diagonal, passando pelo 

centro do recipiente. 

Montes ou 

pilhas 

Retirar as amostras de pelo menos três 

seções (do topo, do meio e da base). 

Em cada seção devem ser coletadas 

quatro alíquotas, equidistantes. O 

amostrador deve penetrar obliquamente 

nos montes ou pilhas. 

Tabela 2: Pontos de amostragem em função da disposição do 

sólido 

 

[048] No caso de sólidos dinâmicos ou em fluxo, o operador 

deverá seguir o seguinte método: 1) Seleção do tipo de 

amostrador; 2) Seleção do recipiente da amostra. A coleta de 

incrementos do sólido em fluxo deverá ser realizada em 

intervalos iguais de tempo, quando a vazão e o parâmetro de 

interesse são constantes. Caso a vazão não seja constante, 

o incremento deverá ser coletado em função de uma certa 

quantidade de massa acumulada ao longo do tempo, e é 

efetivada aleatoriamente quando há variações periódicas de 

vazão e do parâmetro de interesse. Na coleta de incrementos 

do sólido em fluxo, deverão ser instalados amostradores 

automáticos na linha de produção, os quais são classificados 

segundo sua trajetória, retilínea ou circular 

 

[049] Os amostradores com trajetória retilínea devem ter 

arestas retas, paralelas, simétricas em relação ao seu eixo 

e de espessura constante. Para a confecção de uma amostrador 

com trajetória retilínea, os seguintes parâmetros devem ser 

respeitados:  
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A distância D, em milímetros, entre as arestas deve 

ser sempre maior que 𝐷0 sendo 

𝐷0 = 3𝑑, quando d>3mm (d=diâmetro da maior partícula em 

mm); 

𝐷0 = 10𝑚𝑚, quando d≤3mm (d=diâmetro da maior partícula 

em mm). 

A velocidade v (em mm/s) do amostrador deve ser menor 

que a relação 400𝐷/√𝐷0. 

A massa 𝑀𝑖 do incremento que compõe a amostra pode ser 

calculada pela expressão 𝑉𝐷/√𝑉, sendo 𝑉 a vazão do 

fluxo em unidade de massa/segundo. 

 

[050] Os amostradores com trajetória circular devem possuir 

aberturas radiais que cortam o fluxo do sólido, coletando um 

incremento para a composição de uma amostra. Tanto os 

amostradores com trajetória retilínea como circular, deverão 

mover-se perpendicularmente ao eixo do fluxo, através da 

seção total do fluxo com velocidade constante, e ter um 

volume pelo menos três vezes maior que o volume do incremento 

da amostra, para evitar derramamento. 

 

[051] Os aspectos mais importantes a serem considerados na 

escolha de um frasco de amostragem são compatibilidade do 

material do frasco e da sua tampa com o sólido, resistência, 

volume e facilidade de manuseio. Normalmente, para sólidos, 

devem ser utilizados frascos descartáveis de polietileno ou 

embalagens descartáveis, também de polietileno. 

 

[052] A amostra primária é a quantidade de material resultante 
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da etapa de amostragem a qual será homogeneizada e quarteada 

nas etapas seguintes do processo. O tamanho da amostra 

primária deve ser determinado estabelecendo-se, 

inicialmente, a dimensão do incremento e o número de 

incrementos a serem retirados, sendo que incremento é a 

quantidade modular de material retirado de um lote para a 

composição de uma amostra. 

 

[053] A dimensão do incremento de amostragem é definida pelo 

tipo de ferramenta utilizada para a retirada da amostra 

primária e pela granulometria do material. Definida a técnica 

de amostragem, faz-se necessário estimar a variabilidade do 

material caso esta não seja conhecida através de testes 

exploratórios. Nesse caso, um número pré-definido de 

incrementos são retirados para teste, sendo individualmente 

preparados e analisados quanto ao parâmetro de interesse. 

 

[054] Supondo-se que os erros provenientes das etapas de 

preparação e análise não são significativos, a estimativa da 

variabilidade do material, pode ser obtida por 𝑆𝑡 =

√∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2 (𝑛𝑡 − 1)⁄ , onde 𝑆𝑡 é a estimativa de variabilidade do 

material a partir de 𝑛𝑡 testes exploratórios, expressa como 

desvio padrão; 𝑥𝑖 é o valor atribuído ao parâmetro de 

interesse no incremento individual; 𝑥̅ é a média de 𝑥𝑖; e 𝑛𝑡 

é o número de incrementos selecionados para teste. Se for 

retirada uma amostra primária composta por 𝑛 incrementos, o 

limite de confiança para a média 𝑥̅ é dado por 𝐸𝑠 = 𝑡𝑆𝑡 √𝑛⁄ , 

onde 𝐸𝑠 é o erro de amostragem expresso como limite de 

confiança;𝑡 é t-Student para (𝑛𝑡 − 1) graus de liberdade e um 
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dado nível de confiança; e 𝑛 é o número de incrementos 

retirados para compor a amostra primária. 

 

[055] O objetivo da etapa de homogeneização é garantir que 

todas as partículas do sólido se distribuam de forma 

homogênea na amostra primária. O quarteamento é uma técnica 

para reduzir a massa da amostra primária em uma fração menor. 

Esta etapa deve ser realizada seguindo preferencialmente o 

método descrito neste documento, no entanto, caso o material 

a ser analisado tenha alguma característica específica e/ou 

requeira algum cuidado especial, o operador poderá optar por 

um método diferente. 

 

[056] A etapa de homogeneização e quarteamento pode ser divido 

em diferentes processos manuais e mecânicos para obtenção da 

amostra final. O determinante para definir qual método de 

homogeneização e quarteamento serão utilizados está 

relacionado com o tamanho e peso da amostra primária que foi 

obtida na amostragem. As técnicas de homogeneização e 

quarteamento que podem ser utilizados são a) pilha cônica; 

b) pilha longitudinal; e c) quarteador tipo Jones. 

 

[057] A pilha cônica deve ser usada em caso de uma amostragem 

com um pequeno ou reduzido volume de material. Desta forma, 

o operador deve seguir os seguintes passos: 

1-Limpar e forrar a mesa, bancada ou área onde será 

formada a pilha. Utilizar papel pardo para forrar a 

mesa ou lona se realizada no piso do local; 

2-Depositar a amostra formando uma pilha cônica sobre 

a mesa ou piso numa das laterais (21); 
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3-Com uma pá, retirar o material da pilha de acima 

para abaixo, sempre recolhendo a mesma quantidade do 

material e sem colocar muita massa na pá, e despejar o 

material formando uma nova pilha do lado da pilha 

original; 

4-Repetir o procedimento anterior até terminar de 

distribuir a massa da primeira pilha na pilha que está 

sendo formada; 

5-Refazer a pilha ao menos 2 vezes para garantir a 

homogeneização; 

6-Dividir a pilha em quatro setores iguais (22); 

7-Formar duas novas pilhas juntando as seções A e C e 

B e D;  

8-Se a massa final for atingida escolher uma das 

pilhas e segregar a outra;  

9-Se necessário, repetir as etapas 6, 7 e 8, até 

atingir a massa final da amostra. 

 

[058] A pilha longitudinal deve ser utilizada para amostras 

com grande quantidade de sólidos, em que são feitas inúmeras 

divisões até formar uma pilha cônica. Desta forma, o operador 

deve seguir os seguintes passos: 

1-Limpar e forrar a mesa, bancada ou área onde será 

formada a pilha. Utilizar papel pardo para forrar a 

mesa ou lona se realizada no piso do local; 

2-Forma-se a seguir uma pilha distribuindo sucessivas 

porções do sólido utilizando uma pá ou equipamento 

adequado, num dado sentido e no sentido oposto; 

3-Divide-se a pilha (3) ao meio no sentido longitudinal 

(31) e, posteriormente, em partes iguais em seu sentido 
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transversal (32). A espessura de cada seção transversal 

deve estar relacionada com a largura da pá ou 

instrumento que será utilizado para a remoção do 

material (incremento); 

4-O quarteamento é feito formando-se duas pilhas 

cônicas, tomando-se para uma, as porções de índices 

ímpares e para outra, as de índices pares; 

5-Se a massa final for atingida escolher uma das pilhas 

e segregar a outra; 

6-Se necessário, repetir as etapas 2, 3 e 4 com uma das 

pilhas cônicas, até atingir a massa final da amostra;  

 

[059] O quarteador tipo Jones é constituído por várias calhas 

inclinadas que devem ter o tamanho, no mínimo, três vezes 

maior que o tamanho do fragmento. Quanto maior o número de 

calhas, mais confiáveis são as amostras obtidas. As calhas 

devem ser de aço inoxidável, com uma inclinação >45°. O 

operador deve colocar a amostra a ser quarteada sobre o 

quarteador, de maneira lenta e contínua para evitar a 

obstrução das calhas e a emissão de partículas. Isso pode 

ser executado com uma pá cuja dimensão seja a mesma da seção 

longitudinal do quarteador ou com um terceiro recipiente 

coletor da amostra. É necessário que a amostra a ser 

quarteada esteja praticamente seca. Para obtenção de 

amostras de menor massa, repetir a operação com o material 

contido em um dos recipientes coletores. 

 

[060] A imobilização consiste em envolver a amostra com um 

material adequado, formando um corpo único. Este 

procedimento é realizado para: a) facilitar a introdução da 
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amostra na câmara de ablação do instrumento LIBS, b) tornar 

a amostra resistente e coesa para suportar a onda de choque 

formada pela ablação. Esta etapa deve ser realizada seguindo 

preferencialmente o método descrito neste documento, no 

entanto, caso o material a ser analisado tenha alguma 

característica específica e/ou requeira cuidados especiais, 

o operador poderá optar por um método diferente. 

 

[061] O método de imobilização é subdividido em três etapas: 

a) adição de material polimérico ou substância similar que 

após secagem torne-se coesa, b) lixamento da superfície e c) 

polimento. Para realizar a etapa de imobilização o operador 

deve seguir os passos descritos em cada uma das etapas 

citadas. 

 

[062] Na etapa de adição de substância para imobilização, 

deve-se seguir os passos de  

1-Pesar, em uma balança adequada, uma massa entre 0,50 

e 2,00 gramas da amostra devidamente homogeneizada e 

quarteada; 

2-Transferir a amostra para um molde de imobilização e 

adicionar uma substância que faça a imobilização da 

amostra (por exemplo: resina epóxi); 

3-Realizar a desmoldagem manualmente. 

 

[063] Os moldes (41, 42) utilizados nesta etapa devem ter 30 

± 5 mm de diâmetro e podem ser fabricados de qualquer 

material, desde que o material escolhido não contamine a 

amostra e seja compatível com a substância de imobilização 

utilizada.  
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[064] A etapa de lixamento tem por objetivo expor mais a 

amostra e dar um acabamento na superfície, preparando-a para 

o polimento. Este procedimento poderá ser realizado de forma 

manual ou com um equipamento específico (por exemplo uma 

politriz). A técnica de lixamento consiste em lixar a 

superfície da amostra sucessivamente com lixas de 

granulometria cada vez menor, mudando-se de direção (90°) em 

cada lixa subsequente até desaparecerem os traços da lixa 

anterior (5). A sequência mais adequada de lixas para o 

trabalho é 100, 220, 320, 400, 600 e 1200, mas poderá haver 

variações de acordo com a amostra. Desta forma, devem ser 

seguidos os seguintes passos: 

1-Verificar se há todas as lixas necessárias para 

realizar o procedimento; 

2-Fazer um ponto de referência na amostra; 

3-Começar o lixamento de desbaste; 

4-Lixar até que só restem os riscos da última lixa; 

5-Girar a amostra 90° e prosseguir para a próxima lixa; 

6-Repetir os passos 5 e 6 até alcançar a lixa de 

granulometria 1200. 

 

[065] A operação pós lixamento visa um acabamento superficial 

polido isento de marcas. Para este fim, são utilizados 

materiais abrasivos como pasta de diamante ou alumina. O 

processo de polimento poderá ser realizado através de uma 

politriz ou de forma manual. O agente para o polimento mais 

utilizado é o diamante devido as suas características de 

granulometria, dureza, forma dos grãos e poder de desbaste, 

porém, a alumina também é um ótimo agente polidor sendo 
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utilizada com concentração de 10% em várias granulometrias; 

dependendo do tipo de agente polidor selecionado será 

escolhido o pano de polimento.  

 

[066] O operador deverá seguir os seguintes passos: 

1-Verificar se o pano de polimento está limpo; 

2-Se for polir com alumina, coloque a mesma sobre o 

pano de polimento e faça um pouco de água fluir entre 

a amostra e o pano de polimento para a lubrificação e 

eliminação de impurezas, se for polir com pasta de 

diamante, espalhe a mesma sobre o pano e lubrifique 

com álcool; 

3-Segurar a amostra levemente em cima do pano de 

polimento. É recomendado movimentar a amostra no 

sentido inverso ao do movimento do pano. 

 

[067] O objetivo da etapa de aquisição dos espectros de 

emissão pela técnica LIBS (7) é obter espectros de emissão 

atômica que serão tratados por métodos quimiométricos nas 

etapas posteriores. Os principais componentes da técnica 

LIBS são: fonte de energia (71), laser (72), lentes (73) e 

espelhos (74) para focalizar o pulso de laser na superfície 

da amostra, suporte da amostra (79) que pode ser montada em 

uma câmara de ablação (75), fibra óptica (76) responsável 

pela coleta da radiação oriunda do plasma (78), sistema de 

detecção (espectrômetro/detector) (77) e computador (70) 

para controle preciso dos eventos temporais, como: disparo 

do pulso do laser e registro do espectro. A LIBS consiste em 

uma fonte de laser (71, 72) que, com o auxílio de lentes 

focalizadoras (73, 74), emite pulsos com alta irradiância ( 
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>GW cm-1) diretamente sobre a superfície da amostra (79). 

Após a incidência do pulso de laser (72), que pode apresentar 

uma duração de nano, pico ou femto segundos, a amostra (79) 

passa pelos processos de aquecimento, derretimento e 

vaporização em um curto intervalo de tempo. A alta fluência 

do pulso de laser (72) em uma área bastante reduzida (~100 

µm) produz um plasma (78) em altas temperaturas (da ordem de 

10.000-20.000 K após poucos ms da incidência do pulso). O 

material vaporizado (átomos, íons e moléculas) é excitado 

para um nível de maior energia e ao retornar ao de menor 

energia (emissão espontânea), emite radiação em comprimento 

de onda específica para cada elemento. 

 

[068] Os parâmetros recomendados para a aquisição dos sinais 

são: 

1-Energia do pulso de laser: 100 mJ 

2-Diâmetro do feixe (spot size): 100 um 

3-Tempo de atraso (delay time): 1 µs 

4-Velocidade da câmara de ablação: 10 mm/s 

5-Frequência de ablação: 5 Hz 

6-Fluência do pulso de laser: 1273 mJ/cm² 

7-Irradiância do laser: 159,16 GW/cm² 

8-Potência do pulso de laser: 12,5 MW 

 

[069] A amostra (79) deve ser colocada na câmara de ablação 

(75) do equipamento LIBS (7), deve-se verificar e ajustar o 

foco do laser (72) para cada amostra (79) e o padrão de 

aquisição sugerido para os sinais é uma distribuição 

matricial de X×Y pontos (8), com um pulso em cada ponto. 

Como exemplo, sugerimos uma aquisição de 16x16 pontos (8). 
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[070] Para realizar o tratamento dos dados espectrais deverão 

ser utilizados programas computacionais capazes de realizar 

cálculos complexos, como, por exemplo Matlab®. O objetivo 

desta etapa é facilitar ao operador a interpretação dos 

resultados obtidos na aquisição dos espectros LIBS, pois, 

devido a alguns fatores relacionados ao ruído do sinal 

espectral, como: flutuações da energia do pulso do laser, 

taxa de ablação, acoplamento laser-plasma e as 

características do plasma, os espectros LIBS são muito 

complexos para serem interpretados sem nenhum tipo de 

tratamento prévio. 

 

[071] Após a etapa de aquisição dos espectros, devem ser 

seguidos os seguintes passos: 

1-Gerar, através de um programa computacional 

apropriado, uma matriz de dados com dimensão M×N, onde 

M é o número de pulsos (sinais espectrais) realizados 

na amostra e N é a quantidade de linhas de emissão 

registradas em um espaço espectral de 186 a 1042 nm. 

2-Selecionar os sinais espectrais de uma determinada 

linha de emissão (elemento químico de interesse) 

utilizando uma rotina de cálculos desenvolvida para 

este objetivo. A rotina de cálculos (11) utilizada neste 

trabalho foi desenvolvida pelo Grupo de Análises 

Instrumentais Aplicadas (GAIA) da Universidade Federal 

de São Carlos (UFSCar). 

 

[072] A rotina (11) gera duas matrizes de saída, sendo os 
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“parameters” uma matriz com M linhas e 3 colunas, onde as 

linhas são os sinais espectrais e as colunas são: 1ª) a 

relação sinal/sinal de fundo (background); 2ª) a soma (área) 

de todas as linhas de emissão; 3ª) o valor mais alto (altura 

do sinal) na janela espectral. 

3-Após a seleção do sinal espectral de interesse, o 

operador deverá dividir os M valores da 3ª coluna da 

matriz parameters com o valor da intensidade relativa 

da linha de emissão do elemento de estudo (escolhida no 

item 2). 

4-Os valores gerados pela divisão descrita no item 3 

devem ser reagrupados em uma matriz X×Y, em que X×Y=M, 

e, após o reagrupamento, deve ser gerado um gráfico de 

contorno (9) em programas computacionais apropriados 

para este fim. 

 

[073] Os resultados do processo desta invenção são gráficos 

de contorno (9) contendo informações sobre a distribuição de 

um determinado elemento químico presente na amostra sólida 

(79) que está sendo analisada.  

 

[074] Sendo o principal objetivo desta invenção identificar 

o consumo ou a formação de determinados elementos químicos 

no sólido (produto ou resíduo) proveniente de um processo 

industrial, a interpretação dos resultados da análise deverá 

ser de forma comparativa. Portanto, comparando os gráficos 

de contorno de amostras em diferentes tempos do processo 

(101, 102, 103), deve-se observar a incidência do sinal do 

elemento que está sendo controlado e, desta forma, avaliar 

se o elemento está sendo consumido ou retido no sólido. 
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REIVINDICAÇÕES 

1. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, caracterizado 

pelo fato de que o processo compreende as etapas de: 

amostragem; 

homogeneização das amostras; 

imobilização das amostras; 

aquisição de espectros através da técnica de emissão 

atômica induzida por laser (LIBS);  

tratamento dos dados coletados; e 

análise dos dados coletados e tratados. 

2. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 1, caracterizado pelo fato de que o método de 

amostragem do material sólido é realizado com o sólido 

estático, podendo estar armazenado em recipientes ou 

disposto em pilhas. 

3. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 1, caracterizado pelo fato de que o método de 

amostragem do material sólido é realizado com o sólido em 

fluxo em um processo, estando disposto em esteiras ou meios 

similares de transporte de cargas. 

4. Processo de análise e identificação de elementos 
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químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com as 

reivindicações 1 e 2, caracterizado pelo fato de que o método 

de amostragem é composto pelas etapas de seleção do tipo de 

amostrador, seleção do recipiente da amostra e seleção do 

ponto de amostragem, em que 

o amostrador é um dentre amostrador Tier, Pá e Trado, 

sendo o amostrador selecionado de acordo com o material 

sólido; e 

o recipiente da amostra é compatível e não reagente com 

o sólido amostrado. 

5. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com as 

reivindicações 1 e 3, caracterizado pelo fato de que o método 

de amostragem é composto pelas etapas de seleção do tipo de 

amostrador, seleção do recipiente da amostra e seleção do 

ponto de amostragem, em que 

o amostrador é do tipo automático e instalado ao longo 

da linha de produção, se movendo perpendicularmente ao 

eixo do fluxo de produção, com velocidade constante, 

sendo do tipo de trajetória uma dentre retilínea e 

curva; e 

o recipiente da amostra é compatível e não reagente com 

o sólido amostrado. 

6. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 
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reivindicação 5, caracterizado pelo fato de que o amostrador 

com trajetória retilínea tem arestas retas, paralelas, 

dispostas simetricamente em relação ao eixo do amostrador, 

e de espessura constante. 

7. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 6, caracterizado pelo fato de que:  

a distância D entre as arestas do amostrador com 

trajetória retilínea é maior que D0, em que 

D0 é três vezes o diâmetro da maior partícula em 

mm, para particulados de diâmetro superior a 3 mm; 

D0 é igual a 10 mm, para particulados de diâmetro 

menor ou igual a 3 mm; e  

a velocidade v do amostrador é menor do que 400𝐷/√𝐷0. 

8. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 5, caracterizado pelo fato de que o amostrador 

com trajetória circular tem aberturas radiais que cortam o 

fluxo do sólido a ser amostrado, coletando um incremento 

para a composição da amostra. 

9. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 5, caracterizado pelo fato de que a massa 𝑀𝑖 

do incremento que compõe a amostra é dada pela relação 𝑉𝐷/√𝑉, 
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onde V é a vazão do fluxo em unidade de massa/segundo. 

10. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 1, caracterizado pelo fato de que a amostra 

coletada é homogeneizada utilizando a técnica de 

quarteamento. 

11. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 10, caracterizado pelo fato de que a etapa de 

homogeneização e quarteamento é realizada por meio de, mas 

não restrito a, uma técnica dentre pilha cônica, pilha 

longitudinal e quarteador tipo Jones. 

12. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 1, caracterizado pelo fato de que o método de 

imobilização é composto pelas etapas de: 

adição de material polimérico ou substância similar que 

seja coesa após secagem; 

lixamento da superfície; e 

polimento da superfície. 

13. Processo de análise e identificação de elementos 

químicos presentes em amostras sólidas, com etapas de 

amostragem, análise e tratamento dos dados, de acordo com a 

reivindicação 1, caracterizado pelo fato de que a aquisição 

dos espectros de emissão atômica é realizada pela técnica 
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LIBS.  

14. Método para analisar uma amostra sólida por 

espectrofotometria, caracterizado pelo fato de que 

compreende:  

sujeitar pelo menos um local de uma amostra a uma 

pluralidade de disparos sucessivos de medição de luz a 

laser, com cada disparo de medição vaporizando 

parcialmente pelo menos e transformando uma porção da 

referida amostra em plasma para causar emissão 

espectral; 

detectar a referida emissão espectral após cada tiro de 

medição com pelo menos um detector de espectro; 

pré-processamento de dados coletados do detector de 

espectro para alterar os dados para um formato adequado 

para análise; e 

analisar os dados pré-processados para determinar pelo 

menos um parâmetro químico. 

15. Método para análise de dados de uma amostra sólida 

coletados por espectrofotometria, de acordo com a 

reivindicação 14, caracterizado pelo fato de que os dados 

coletados são tratados por meio de software gráfico, esse 

tratamento compreendendo: 

gerar, através de um programa computacional apropriado, 

uma matriz de dados com dimensão M×N, onde M é o número 

de pulsos (sinais espectrais) realizados na amostra e 

N é a quantidade de linhas de emissão registradas em um 

espaço espectral de 186 a 1042 nm; e 

selecionar os sinais espectrais de uma determinada 
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linha de emissão (elemento químico de interesse) 

utilizando uma rotina de cálculos desenvolvida para 

este objetivo. 

16. Método para análise de dados de uma amostra sólida 

coletados por espectrofotometria, de acordo com as 

reivindicações 14 e 15, caracterizado pelo fato de que a 

rotina de cálculos envolve pelo menos as etapas de: 

verificação se o sinal escolhido (element, intensity) 

está listado nos dados de referência (database); 

isolamento do sinal escolhido na matriz M×N de dados de 

entrada (data), com janela espectral determinada 

(window); 

verificação e listagem dos possíveis elementos 

interferentes; 

cálculo da razão entre o sinal obtido e o sinal de 

fundo; 

cálculo da área do sinal escolhido; e 

determinação da altura do sinal. 

17. Método para análise de dados de uma amostra sólida 

coletados por espectrofotometria, de acordo com a 

reivindicação 14, caracterizado pelo fato de que os 

resultados do processo desta invenção são gráficos de 

contorno contendo informações sobre a distribuição de um 

determinado elemento químico presente na amostra sólida que 

está sendo analisada. 
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RESUMO 

“PROCESSO PARA A DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS QUÍMICOS EM 

AMOSTRAS SÓLIDAS UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO 

ATÔMICA INDUZIDA POR LASER (LIBS), VISANDO O CONTROLE DE 

QUALIDADE DE PROCESSOS INDUSTRIAIS” 

 

A presente invenção pertence ao campo da química, com foco 

em processo de análise de amostras sólidas. A presente 

invenção tem como principal objetivo substituir os métodos 

de controle de processos em que se faz necessária a 

solubilização total de uma amostra sólida em um meio aquoso 

como, por exemplo, espectrometria de absorção atômica por 

chama ou forno de grafite, espectrometria de emissão óptica 

com plasma, entre outras. A invenção é composta por uma 

sequência de etapas que viabilizam a identificação de 

elementos químicos presentes em amostras sólidas 

provenientes de processos industriais utilizando a 

espectroscopia de emissão atômica induzida por laser (LIBS). 
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