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RESUMO

EMPREGO DE IMAGENS HIPERESPECTRAIS E ESPECTROMETRIA DE
EMISSAO EM PLAMA INDUZIDO POR LASER NA ANALISE DIRETA DE
AMOSTRAS DE LIXO ELETRONICO.

A espectrometria de emissdao em plasma induzido por laser foi combinada com
ferramentas quimiomeétricas para estudar a composicdo quimica de lixo eletro-
nico. Trés amostras de placas de circuito impresso foram escolhidas para analise:
amostras de PCIs de celular, mouse e pente de memoria. A primeira amostra com
uma area de 30 mm x 40 mm foi analisada por LIBS. Pulsos de lasers foram efe-
tuados em 1200 pontos gerando um total de 12000 espectros. Normalizando-se 0s
dados, foi realizada uma analise exploratéria quando 18 linhas de emissdo foram
separadas: Al, Au, Ba, Ca, Co, Cu, Fe K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Sb, Si, Sn, Ti e Zn.
Informacgdes semiquantitativas foram adquiridas com microscopio eletrnico de
varredura com energia dispersiva de raios X. Em uma segunda etapa, os dados
foram normalizados pela intensidade relativa e auto-escalados, e uma nova PCA
foi executada. Mapas de escores foram gerados com PC1 contendo 19 e 16% de
variancia explicada para os pulsos 1 e 10, respectivamente. Na amostra de mouse,
uma pequena area de 5 mm x 15 mm foi analisada, sendo investigada a presenca
do elemento Pb e as cinco linhas de emissdo mais intensas foram separadas. Os
dados foram normalizados pela intensidade relativa e auto escalados, PCA foi
empregada e mapas de escores foram gerados, com PC1 contendo 88% de vari-
ancia explicada. O elemento Pb foi quantificado por espectrometria de absorcao
atdbmica em chama, encontrando-se uma concentracdo de 25% (m/m). Pequenas
areas de 10 mm x 10 mm foram analisadas no pente de memoria utilizando espec-
trometria de massas com plasma indutivamente acoplado com ablagdo por laser,
os dados foram normalizados e mapas de escores foram gerados, sendo que 0s
elementos Cr e Pb foram identificados e quantificados por espectrometria de emis-
sdo Otica com plasma indutivamente acoplado, apresentando teores de 7 e 70 ppm,

respectivamente.



ABSTRACT

EMPLOYMENT OF HYPERESPECTRAL IMAGING AND LASER IN-
DUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY IN DIRECT ANALYSIS OF
WASTE ELECTRICAL AND ELECTRONIC EQUIPMENT.

In this study, laser induced breakdown spectroscopy was combined with chemo-
metric tools to study the chemical composition of WEEE discarded. For this, three
samples of printed circuit board were chosen for analysis: PCBs samples of mo-
bile phone, mouse and memory stick. The first sample with an area of 30 x 40 mm
was forwarded to the LIBS, laser pulses were made in 1200 points generating a
total of 12,000 spectra. Normalizing the data, initial exploratory analysis was con-
ducted in which 18 emission lines were separated corresponding to Al, Au, Ba,
Ca, Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Sb, Si, Sn Ti and Zn. Semi quantitative
information were acquired with scanning electron microscopy with X-ray micro-
analysis. In a second step, the data were normalized by the relative intensity and
self-scaled, where principal component analysis was performed. Scores maps
were generated with PC1 containing 19 and 16% of variance explained by the
pulses 1 and 10. In the mouse sample, a small area containing 5 x 15 mm was
analyzed, and investigated the presence of Pb, the five more intense emission lines
of Pb were separated. Data were normalized by the relative intensity and self
scaled, PCA was used and scores of maps were generated, with PC1 containing
88% of the explained variance. The Pb element was quantified by Flame Atomic
Absorption Spectrometry finding a con-centration of 25% (w/w). Small areas of
10 x 10 mm were analyzed in the memory stick using laser ablation inductively
coupled plasma mass spectrometer. Data were normalized, scores were generated
and maps the elements Cr and Pb were identified and quantified by Inductively
coupled plasma optical emission spectrometry, with concentrations of 7 and 70

mg/kg, respectively
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1- Introducéo

Dispositivos eletrnicos como notebooks, telefones celulares, televi-
sores de tela plana, cameras fotograficas, maquinas filmadoras sdo de suma im-
portancia no que tange a tecnologia moderna, sendo utilizados pelas pessoas para
suprir suas necessidades pessoais de consumo e comunicacao. Entretanto, devido
ao maior nivel de exigéncia dos consumidores e ao desejo de adquirir aparelhos
eletrbnicos cada vez mais sofisticados e com mais recursos tecnoldgicos, a vida
atil dos mesmos é cada vez mais reduzida pelos seus fabricantes. Esse processo
tem provocado o descarte desses aparelhos em um intervalo de tempo cada vez
mais reduzido. Esses materiais descartados sdo denominados waste electrical and
electronic equipment (WEEE) ou lixo eletronico®.

Placas de circuito impresso (PCIs) se encontram entre os eletroele-
tronicos descartados, sendo compostas por polimeros e diversos elementos qui-
micos. Os riscos associados ao descarte inadequado de equipamentos eletroele-
tronicos sdo devido a estes materiais conterem vasto niumero de substancias peri-
gosas. Estas substancias podem ser retardantes de chama a base de bromo (poli-
bromato dimetil éteres (PBDE), tetrabromobisfenol-A (TBBPA), pentabromofe-
nol, entre outros, e elementos téxicos (Ba, Cd, Hg, Pb, Sb). Quando descartados
de forma inadequada, estas espécies quimicas podem oferecer riscos a saude hu-
mana e ao meio ambiente. Devido a presenca destas espécies quimicas, a recicla-
gem de lixo eletrdnico torna-se dificil. No caso das lampadas fluorescentes, por
exemplo, a desmontagem manual pode oferecer riscos aos trabalhadores devido a
presenca de mercdrio metélico®.

Na reciclagem destes materiais, 0 maior exemplo é o da fundicéo,
que visa a recuperacdo de ligas metalicas derivadas de lixo eletrénico, onde os
riscos se encontram na vaporizagdo de metais que possuem baixos pontos de fuséo

como Cd e Pb, que podem ser nocivos aos organismos vivos por serem potenci-
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almente cancerigenos®2. Entretanto, a caracterizagdo de PCls pode ser (til no de-
senvolvimento de melhores processos de reciclagem para recuperagdo de metais
preciosos, tais como Au e Ag. A variacdo do tamanho das PCls, expde um pro-
blema adicional, por exemplo, telefones celulares e computadores contém peque-
nas e grandes PCls, respectivamente. Este fato provoca dificuldades na obtencéo
de amostras representativas, para seu praparo com precisao em procedimentos de
lixiviacdo e digestao®.

Por outro lado, é importante caracterizar estes materiais durante seu
estagio inicial, pos sua fabricacdo, especificamente quando o foco da caracteriza-
cdo ¢ o controle de qualidade de certos componentes, em observagdo a qualquer
norma relacionada a saude publica e ao meio ambiente. Levando estes pontos em
consideracdo, € importante combinar estratégias para analises rapidas e seguras
com pouco ou nenhum preparo de amostra. A Espectrometria de Emissdo em
Plasma Induzido por Laser (LIBS; Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) pode
preencher esta necessidade e, quando combinada com estratégias quimiométricas
como analise de componentes principais (PCA; Principal Component Analysis),
esta abordagem pode resolver muitos dos problemas relacionados a caracterizacao
de amostras neste campo*®. Além disso, pode ser empregado mapeamento com-

posicional através das imagens hiperespectrais®.
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2- Objetivos

O uso das imagens hiperespectrais permite a observacao simultanea
da distribuicdo quimica de multiplos elementos em uma dada amostra. Em uma
imagem hiperespectral cada pixel (elemento de imagem) € composto por um es-
pectro, no caso do LIBS cada pixel € composto por um espectro de emissdo. Sendo
assim, o objetivo deste trabalho é demonstrar o uso da LIBS para caracterizacao
de PCls combinado com imagens hiperespectrais e mapas de escores obtidos da
PCA. Considerando que o uso do LIBS pode apresentar a composic¢ao quimica de
setores especificos das amostras, existe a proposta de novas rotas de reciclagem

de PCls empregando esta técnica com a espectroscopia de imagens.
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3- Reviséao Bibliogréafica

3.1. Lixo eletrénico

Os produtos eletroeletrénicos descartados conhecidos como WEEE,
possuem fluxo de geracdo crescente, sendo que a velocidade de geracdo de lixo
eletrnico é de trés a cinco vezes maior que o de lixo urbano®. Riscos surgem
com a rapida producéo de produtos eletroeletronicos, como o elevado consumo
de recursos naturais e o descarte inadequado desses materiais.

Lixo eletrébnico contém uma composi¢do quimica variada de subs-
tancias organicas e inorganicas, dependendo em grande parte do tipo de fabricante
e idade do equipamento. WEEE pode conter até 61% de metais e 21% de plasticos
(polietileno, polipropileno, poliésteres e policarbonatos sdo exemplos tipicos de
plasticos). Nos produtos eletroeletronicos descartados, pode-se encontrar metais
de grande viabilidade econdmica, por exemplo, PCls de computadores contém um
teor de 200 Kg/t em Cu e de 0,025% em Au. Isso equivale a um valor de 25 a 250
vezes maior que em mineérios de Au (1 a 10 g/t de Au) e 20 a 40 vezes maior que
em minérios de Cu (0,5 a 1% em Cu)*.

Para recuperacdo de metais valiosos em WEEE, procedimentos de
reciclagem podem ser empregados. Atualmente, a reciclagem de lixo eletrénico
pode ser dividida em trés etapas®®:

A - Desmontagem: desmontagem seletiva que visa destacar compo-
nentes valiosos para tratamento especial, sendo realizada manualmente, neste es-
tagio, certos componentes como cabos, batérias e PCls, tubos de raios catddicos
sdo separados.

B - Realizacdo: processamento mecanico e / ou processamento me-
tallrgico sdo empregados para atualizar o conteudo de materiais desejaveis (fra-

cao metalica do lixo eletrdnico é separada do pléastico).



C - Refino: purificacdo dos materiais usando processos metalirgicos
(hidrometalurgia ou pirometalurgia).

Processos mecanicos sdo utilizados durante a fase de atualizacéo
guando varios metais e materiais em WEEE sdo separados por algum processo de
reducdo de tamanho (trituracdo ou esmagamento). A seguir, 0s materiais so clas-
sificados em fragOes baseadas em suas caracteristicas fisicas tais como massa,
forma, tamanho, densidade, caracteristicas elétricas e magnéticas. Processos
como a separacdo da fracédo ferrosa do WEEE empregando magnetismo e o0 uso
de uma corrente parasita para separacao eletrostatica da fracdo néo ferrosa2.

Na etapa de refino, pirometalurgia ou hidro metalurgia podem ser
empregados. A pirometalurgia € um processo tradicional de recuperacéo da fracéo
n&o ferrosa ou de metais preciosos de WEEE; ela se baseia na fundicdo dos metais
que sdo concentrados em uma fase metalica. Esta fase metalica passa por um pro-
cesso de eletrorefinamento para recuperagédo de metais valiosos!?.

Em comparacdo com a pirometalurgia, processos hidrometaltrgicos
sd0 mais exatos, precisos, e facilmente controlados. As principais etapas em hi-
drometalurgia consistem em uma série de lixiviagdes do material solido usando
solucdes acidas ou basicas. As solucdes sdo entdo submetidas a procedimentos de
separacdo e purificagéo, tais como precipitacdo de impurezas, extracdo solvente-
solvente e cromatografia de troca idnica para isolar os metais de interesse'?. A

Figura 3.1 mostra um resumo do processo empregado para reciclagem de WEEE.



Desmontagem Redugcéo de

Lixo eletrénico |
manua tamanho

Pirometalurgia

(fundicéo)
_ Separagdo
Refino _(processo eletrostatica,
de purificacdo) separagao via
magnetismo
Hidrometalurgia

(lixiviacao)

Figura 3.1 - Etapas do processo de reciclagem de WEEE

Entretanto, os problemas relacionados a reciclagem de WEEE s&o as
inimeras substancias perigosas presentes. Por exemplo, fracdes de WEEE oriun-
das de baterias podem conter Pb, o que leva a geracdo de gases toxicos, ocasio-
nando problemas durante o processo pirometalurgico. Além disso, as fragdes po-
liméricas em PCls contém retardantes de chama a base de bromo, que levam a
formacéo de dioxinas e furanos. Na hidrometalurgia, existe grande dificuldade de
tratamento de solugbes com espécies perigosas lixiviadas, tornando-se dificil o
tratamento destes residuos.

Em virtude dos danos que podem provocar, diversos paises tém pro-
curado estabelecer normas para uso, manuseio e descarte de lixo eletronico. Na
Europa, a Unido Europeia, por meio da Diretiva 2002/96/EC do Parlamento Eu-
ropeu e do Conselho de 27 de janeiro de 2003, estabelece que produtores de equi-
pamentos eletroeletronicos devem realizar a fabricacdo destes equipamentos, le-
vando em conta sua futura facilidade de reparacgéo, reutilizagdo, desmontagem e
reciclagem. Os produtores devem também estabelecer politicas de conscientiza-
cdo para os consumidores e a instalagdo por parte das empresas e dos estados-

membros de postos publicos de coleta®,
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Ja a restricdo do uso de certas substancias perigosas (RoHS; Restric-
tion of Certain Hazardous Substances), estabelecida através da Diretiva
2002/95/EC, prevé a proibicdo do uso de certos elementos toxicos para a producéo
de novos eletroeletronicos como Cd, Cr, Hg, e de retardantes de chama a base de
bromo (PBDE e outros)*.

No Brasil, a lei 12305 de 2010, conhecida como Politica Nacional
dos Residuos Solidos (PNRS) é direcionada ao combate de problemas ambientais,
sociais e econdmicos provocados pelo manejo inadequado de residuos sélidos. Os
produtores devem direcionar planos para reaproveitamento e reducédo de residuos
sdlidos que se encontram em aterros, incluindo eletroeletronicos™

Apesar dos esforcos, esses paises tém encontrado sérias dificuldades
com relag&o a fiscalizagdo referente ao comércio ilegal e a evasiva destes materi-
ais. Estima-se que na unido europeia sejam gerados cerca de 6,5 milhGes de tone-
ladas de WEEE todos os anos. Ha uma previsdo de crescimento de 16 a 28% du-
rante 0s préximos 5 anos, sendo que espera-se que em 2015 ocorra um descarte
anual de 12 milhGes de toneladas de lixo eletronico®. No Reino Unido, por exem-
plo, observa-se que a cada ano sdo descartados mais de 1 milhdo de aparelhos
eletronicos e domésticos, incluindo geladeiras, secadores de cabelo e televisdo?®.

Nos paises asiaticos como a China verificou-se que computadores,
impressoras, geladeiras e telefones celulares foram responsaveis pela geracéo de
mais de 2,2 milhdes de toneladas de lixo eletrdnico durante o ano de 2007. Em
funcdo de serem 0s maiores exportadores de produtos eletronicos, 0s paises asia-
ticos sdo também os maiores receptores de WEEE gerados globalmente. Cerca de
80% desses materiais sio exportados para a Asia e 90% destes sdo direcionados
para a China. Entretanto, as leis ambientais pouco rigorosas e 0s processos de
reciclagem simplificados na China e outros paises em desenvolvimento oferecem
sérios riscos a satde das pessoas e ocasionam poluicdo ambiental®.

No Brasil, equipamentos eletroeletronicos compreendem cerca de

4,1% do produto interno bruto (PIB). De acordo com a Associacao Brasileira da
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Industria Elétrica e Eletronica (ABINNE), apesar dos graves efeitos da crise eco-
ndmica de 2009, houve um crescimento de 23% no setor eletroeletrdnico entre os
anos de 2007 a 2010%. Durante esse periodo as taxas de importagéo destes pro-
dutos aumentaram em 45%, contudo houve aumento na geragéo de lixo eletrénico.
A geracédo de lixo eletronico se encontra na média de 679.000 toneladas por ano,
provenientes de telefones celulares, televisores, computadores, freezers e maqui-

nas de lavar 1.

3.2. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

Para investigagdo da constituicdo quimica de WEEE, pode-se usar a
LIBS. Esta técnica espectroanalitica se baseia no uso de pulsos de laser, 0s quais
irdo incidir sobre a superficie de uma amostra, realizando uma microamostragem
por ablacdo que promovera a formagéo de um plasma de temperaturas da ordem
de 10000 K. A radiacdo emitida por ions, atomos e fragmentos de moleculas pre-
sentes no plasma sera recolhida por um sistema optico e encaminhada para o sis-
tema de deteccéo?’.

O espectro gerado é registrado e conterd informacdes qualitativas e
quantitativas que posteriormente sdo relacionadas com a identidade da amostra ou
empregada na quantificagdo de seus constituintes. Um sistema LIBS é composto
por uma fonte de energia, lentes para focalizacdo do laser (sistema Optico), um
espectrometro para deteccdo e um computador usado para configuragdo dos para-

metros do laser e geragdo dos dados, como pode ser verificado na Figura 3.2%8%9,
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Laser
Fonte de f Nd:YAG

energia

Lentes Focalizadoras

Controlador
de tempo

Plasma

PC \

Espectrémetro

Fibra Optica

Figura 3.2 - Esquema de um sistema LIBS

A expressdo “breakdown” se refere a quebra dielétrica das ligacGes
quimicas antes da formacgéo do plasma, quando propriedades da amostra como
compressibilidade e elasticidade determinam o modo como a energia é dissi-
pada®. Basicamente, o tempo de vida do plasma é dividido em trés fases. A pri-
meira fase € a ignicdo, sendo que este processo inclui quebra de ligactes e blin-
dagem do plasma durante os pulsos de laser. Se um laser de femtosegundos for
escolhido, por exemplo, processos ndo térmicos irdo predominar durante a ioni-
zacdo e o intervalo de tempo entre os pulsos é muito curto para induzir efeitos
térmicos?t. Como consequéncia os pulsos terdo uma quantidade enorme de ener-
gia e efeitos como a ionizagdo multifotonica serdo predominantes, havendo ocor-
réncia de fotoemissdo. J& os lasers de nanosegundos podem provocar a ionizacao
termo-ibnica, neste caso efeitos térmicos irdo dominar o processo de ionizac&o.

Quando a altima parte do laser interage com o plasma, ela pode ser
absorvida ou refletida, este € o chamado efeito de blindagem do plasma, que oca-
siona menor ionizacdo do material amostrado por ablagdo®. Posteriormente, apds
a fase de ignicéo, o plasma passara por uma fase de crescimento promovida pela

absorcdo do laser, se expandindo de maneira adiabatica. No Ultimo estagio de vida
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do plasma, as particulas sdo vaporizadas e removidas?. Existem dois parametros
importantes na realizacdo de uma andlise por LIBS, o primeiro é o gate delay ou
tempo de atraso. Tempo de atraso é definido como o intervalo de tempo necessario
para reducdo da radiacdo de fundo ou continuo para que a janela espectral seja
aberta para captura da energia emitida e registro do espectro. O segundo € o gate
width ou tempo de integragdo que € o intervalo de tempo que a janela espectral
permanece aberta para registro do espectro.

O mapeamento composicional pode oferecer de maneira qualitativa
e quantitativa informag6es quimicas importantes sobre camadas da superficie de
um material sélido. Técnicas como a microscopia eletrdnica com energia disper-
siva de raios X (SEM-EDS; Scanning Electron Microscopy with X-ray Microa-
nalysis) oferecem essa possibilidade de maneira usual. Entretanto, SEM-EDS
apresenta sensibilidade limitada; devido a fraca emissdo de raios x, elementos de
baixo nimero atbmico também ndo podem ser detectados. Como alternativa, a
técnica LIBS pode ser usada para mapeamento °.

A técnica LIBS oferece vantagens como a realizacdo de analises ra-
pidas, aplicavel para amostras de gases, liquidos e solidos. Dispensa total ou par-
cialmente o preparo de amostra, podendo-se trabalhar com matrizes de dificil dis-
solugdo. Entretanto, a principal vantagem da LIBS em comparacdo com técnicas
tradicionais de analise é que a informacéo quimica pode ser relacionada com o
setor especifico de uma amostra.

Na andlise espacial de amostras € possivel a geragdo de mapas qui-
micos em 2D e 3D, podendo-se ainda realizar estudos dos perfis de cada camada
ou profundidade??. A literatura contém alguns trabalhos empregando a técnica
LIBS para mapeamento composicional quimico, 0s quais serdo descritos nos pa-
ragrafos que se seguem.

Lopez-Quintas et al.? relatam o uso do LIBS para mapeamento € in-
vestigacdo da composi¢do quimica de uma valvula de motor composta por dife-

rentes ligas de aco. Selecionou-se linhas de emissdo dos elementos Cr (1) 520,84
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nm, Fe () 404,58 nm, Mn (1) 403,31 nm e Ni (I) 341,45 nm, os sinais foram
normalizados e mapas em 3D foram gerados para cada elemento. A identificacdo
(1) refere-se a linha atémica.

Motto-Ros et al.?® empregaram LIBS para mapeamento de tecidos
bioldgicos em ratos. Os animais sofreram uma injecdo intravenosa de nanoparti-
culas de Gd/Si e apds 24 horas seus rins foram retirados para analise. Linhas de
emissdo de Ca (11) 317,993 nm, Fe (I1) 296,690 nm, Gd (I1) 306,864 nm e Si (1)
288,158 nm foram selecionadas, e foram obtidos mapas em 2D correspondentes
a cada elemento. A identificagdo (1) refere-se a linha i6nica.

Boué-Bigne?* empregou LIBS para avaliacdo do teor de pureza de
ligas de aco, o autor realizou mapeamento do elemento C, para controle de quali-
dade das ligas. Diversas areas com 4 mm x 1 mm das amostras de ligas foram
investigadas e mapas quimicos foram obtidos, obtendo-se melhores detalhes es-
paciais da distribuicdo de C.

Nos trabalhos citados, os autores se limitaram a gerar imagens espec-
trais correspondentes a cada elemento presente em uma amostra. Com o auxilio
de ferramentas quimiomeétricas, é possivel obter uma Unica imagem com toda a
informagdo quimica da amostra de interesse. Esse aspecto sera discutido na pro-

xima sessao

3.3. Quimiometria e Imagens Hiperespectrais

3.3.1. Analise de Componentes Principais (PCA)

Quimiometria realiza o uso de metodologia estatistica, matematica e
computacional para investigacéo, classificagéo e interpretacdo de grupos de dados
de interesse quimico?®. Ela é dividida em diversas subareas, como o planejamento

de experimentos, o reconhecimento de padrdes e a calibracdo multivariada. O mé-
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todo quimiométrico utilizado com base em reconhecimento de padrdes e calibra-
cdo multivariada é a analise de componentes principais (PCA; Principal Compo-
nent Analysis)®. PCA é um método quimiométrico utilizado na reducéo da di-
mensdo dos dados, sendo organizados em uma matriz X construida por n linhas e
m colunas?’. As linhas correspondem as informacdes quimicas das amostras e as
colunas correspondem as medigdes realizadas no sistema em estudo?. As varia-
veis individuais das linhas (i = 1, 2, 3,..1) e colunas (j = 1,2,3,...J), sdo todos veto-
res em um espaco bidimensional, sendo que a combinacdo linear destes vetores

da matriz X pode ser escrita como:

E=p1 XX +p2 X X o+ pj X X ( Equacédo 3.1)

Onde t € um novo vetor no espaco formado pela combinacgéo linear
das variaveis, X se refere a matriz de dados e P a matriz de transformacéo linear
dos dados?®. Cada novo vetor formado ocorre em combinagéo das variaveis pre-
sentes no conjunto de dados, esses novos vetores formados se encontram em um
espaco e sdo chamados de componentes principais (PCs; Principal Compo-
nents)®.

Cada PC é responsavel por um determinado percentual de variancia
explicada dos dados, assim a primeira PC contera maior percentual de informa-
cOes que a segunda que contera maior percentual de informagdes que a terceira e
etc. As PCs originardo dois novos conjuntos de dados, chamados escores (T) e
loadings (P); os escores sdo vetores que contem informacdes sobre as amostras e
os loadings contém informacGes sobre as variaveis?’. De acordo com a Figura 3.3,

a matriz de dados X pode ser explicada em fungdo dos escores e loadings.



16

MatrizX | =| T1 + T2 F oo T, = T +] g

PC1 PC2 PC,

Figura 3.3 - Decomposicdo da matriz X em escores e loadings pela PCA. E corresponde a
matriz de erros.

Para se obter os escores e loadings, pode-se usar a decomposicao de
valores singulares (SVD; Singular Value Decomposition), que é demonstrada

atraves das equacoes 3.2; 3.3 e 3.4:

X =USVt (Equacdo 3.2)
T(escores) =U xS (Equacdo 3.3)
P(loadings) = S (Equacdo 3.4)

Sendo:

U e V - matrizes ortogonais

S - matriz diagonal com valores singulares da matriz X.

Muitas vezes é necessario realizar algum tipo de pré-tratamento dos
dados antes de se realizar a PCA. Os pré-tratamentos mais usados sdo o centrado
na média (CM) e o auto-escalamento (AS). O CM € empregado quando as varia-
veis presentes no conjunto de dados contém a mesma grandeza, como no caso de
dados de espectroscopia®. Neste caso os dados contidos na coluna sdo subtraidos

pela respectiva média:
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Xijem) = Xij — &j (Equacéo 3.5)
Sendo:

Xijcem) — Valor centrado da média da coluna j em i

Xij— Valor da variavel da coluna jem i

X — Média de valores centrados na coluna j

O auto-escalamento é realizado atraves da CM e do escalamento pela
variancia, é mais empregado quando se quer dar a mesma importancia a todas as
variaveis, sendo mais usado em dados de natureza heterogénea?’. Os dados terdo
uma média zero e um desvio padréo igual a um*°. Pode-se calcular o AS através

da equacéo 3.6:

Xij_Xj

(Equacdo 3.6)
Sj

Xij(as) =
Sendo:
Xijas) - Valor auto escalado da coluna J

X;; — X; - Valor centrado na média

Sj— Desvio padrdo da coluna J

3.3.2. Espectroscopia de imagens

Estimulos luminosos sdo capturados pelo cérebro humano através da
retina do olho sensivel a luz, onde sua superficie € composta por terminacgdes ner-
vosas e fotorreceptores®’. Quando uma cena real é observada, comprimentos de
onda s&o associados com padrdes de cores e 0 cérebro interpreta imagens. A digi-

talizacdo de uma imagem ocorre de maneira similar®?: a cena real é capturada por
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uma lente receptora de luz, que é convertida em um sinal elétrico, que por sua vez
é transformado em uma matriz numeérica de dados.

A imagem digital formada é composta por pequenas subunidades
chamadas pixel, que corresponde a menor unidade em um dispositivo de exibicao
a qual é possivel atribuir uma cor®.. Em uma imagem digital, as cores vermelha,
verde e azul correspondem as matrizes de dados R (Red), G (Green) e B (Blue),
formando o sistema aditivo de cores RGB. O armazenamendo dos dados em cada
matriz € de 8 bits, havendo variacdo entre 0 a 255 niveis de cores ou seja 256
niveis de cores possiveis. Quando as cores das matrizes R, G e B sdo combinadas,
havera um total de 16 milhdes de possibilidades de cores®.

Atraves do sistema RGB, pode-se verificar por exemplo, a variacao
da concentracdo de um composto em solugdo por meio de sua cor, entretanto isso
se limita somente a aspectos globais da amostra. A espectroscopia de imagens
possibilita obter informacdes sobre a composi¢do local de uma amostra, adqui-
rindo outras informagdes como homogeneidade, heterogeneidade e a distribuigdo
dos analitos de interesse®. Pode-se realizar estudos de monitoramento de altera-
¢Oes da composicdo quimica em um setor ou local especificos de uma amostra.

Cada pixel na espectroscopia de imagens ao invés de corresponder a
uma cor como no sistema RGB, compreendera um espectro completo, sendo que
seu uso permite estudar os elementos de interesse em um local sem preparo de
amostra®,

A natureza espectroscopica das medi¢Bes com multiplos pontos es-
tudados permite obter informacdes sobre a maior presenca ou auséncia de um de-
terminado elemento em um local especifico. Na espectroscopia de imagens, tem-
se 0 numero de matrizes igual ao nimero de comprimentos de onda em um espec-
tro®,

Imagens com espectros presentes em cada pixel e com comprimentos

de onda correspondentes a matrizes é denominada imagem hiperespectral®. As
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diferencas entre o sistema RGB e o sistema de imagens hiperespectrais sdo des-

critos nas Figuras 3.4 e 3.5.

v

Imagem Digital

R

Variagao de intensidade
em cada pixel entre 0 a
255

Figura 3.4 - Sistema RGB: Cada pixel possui uma cor que varia de uma intensidade de 0 a 255,
as cores vermelho, verde e azul correspondem a um total de trés matrizes neste sistema de cores

Ay

Imagem Hiperespectral

)"1
Variagao ndo se limita a 256: 186-1042 nm
(12288 variaveis)

Figura 3.5 — Sistema de Imagens Hiperespectrais: Neste caso, cada pixel corresponde a um
espectro e cada matriz é associada a um comprimento de onda.
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No caso da técnica LIBS, cada pixel corresponde a um espectro de
emissdo; nos lasers tipo Nd:Yag, haverdo 12288 matrizes ou 122288 comprimen-
tos de onda. A PCA ¢ a principal ferramenta quimiométrica utilizada na reducgéo
da dimensionalidade dos dados em imagens hiperespectrais. Cada PC explicara
um percentual de variancia correspondente a imagem gerada, isso dependera da
composicdo quimica de cada pixel da imagem®.

Os dados de espectroscopia de imagens se encontram em um arranjo
de dados de dimensdes x e y e uma terceira dimenséo correspondente a variavel
em estudo. Este arranjo passara por um processo de desdobramento, e uma matriz
de dados serd formada, estes dados sofrerdo reducdo da dimensionalidade pela
PCA, gerando os loadings e 0os mapas de escores. Quando pixels apresentam com-
posicdo quimica semelhante, possuirdo valores de escores proximos®. Observa-
se na Figura 3.6, 0 esquema de desdobramento dos dados e geracdo dos mapas de

escores:

Desdobramento

X XY

PCA

=4

Eixoy A

Eixo x

PC1 PC2 PC3 PC4

Mapas de escores

Figura 3.6 - Desdobramento dos dados e obteng&o dos mapas de escores. E importante desta-
car que essa operagéo néo altera a estrutura dos dados.
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4- Parte Experimental

4.1. Amostras

Telefones celulares, mouses, pentes de memoria e placas mée de
computadores, foram adquiridos por meio de doacfes. Nesta dissertacdo, Trés
PCls obtidas dos eletroeletrénicos foram estudadas:

(1) Placa de circuito impresso de um telefone celular, do ano de 2011,

com uma area de 30 mm x 40 mm (Figura 4.1):

Figura 4.1 - Amostra de PCI de celular

(2) Placa de circuito impresso de um mouse de origem desconhecida
com uma area de 30 mm x 70 mm, apresentando maior desgaste

e tempo de uso (Figura 4.2):
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Area analisada

Figura 4.2 - Amostra de PCI de mouse

(3)Placa de circuito impresso de pente de meméria de computador
com uma area de 20 mm x 50 mm de origem desconhecida (Figura
4.3):

Figura 4.3 - Amostra de pente de meméria
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4.2 Reagentes e Solucdes

Nos experimentos para quantificacdo dos elementos Cr e Pb, foram
empregados reagentes de grau analitico e dgua deionizada (Milli-Q) para preparo
das solucdes. Solucbes de calibracdo foram preparadas a partir de solucfes padrdo
de Cr e Pb com concentragdo de 1000 mg/L (Qhemis). Lixiviacdo da solda da
amostra de mouse e de pequenos fragmentos de pente de memoria foi realizada
usando agua régia com HCI (J.T.Backer) e HNO3z (Qhemis), sendo usados HCI e

HNO3z na proporcéo 3:1, respectivamente.

4.3 Equipamentos e Acessorios

Para mapeamento dos elementos nas amostras de PCIs, empregou-se
um espectrometro de emissdo em plasma induzido por laser (LIBS, J200 AP-
PLIED SPECTRA, Freemont, EUA), equipado com software Axiom 2.5. Este
sistema € equipado com uma camara de aspiragdo de ar, com estagio XYZ para
controle da posicdo onde o pulso sera efetuado. Além de uma camera CMOS com
resolucéo de 1280 pixels x 1024 pixels, para observacdo das amostras dentro da
camara de ablacdo. Os parametros de operacéo do LIBS sdo mostrados na Tabela
4.1.
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Tabela 4.1 - Parametros de operagdo do LIBS

Pardmetros
Tipo de Laser Nd:YAG
Comprimento de onda (nm) 1064
Poténcia do Laser (mJ) 100
Frequéncia do Laser (Hz) 10
Tempo de atraso (us) 1
Tempo de integracdo (ms) 1,05

Para medidas semi-quantitativas dos elementos presentes na amostra
de celular, usou-se um microscopio eletrénico de varredura com energia disper-
siva de raios X (SEM-EDS, INSPECTF50; FEI Company, Oregon, EUA).

O elemento Pb foi quantificado nas soldas na amostra de PCI de-
mouse (Figura 4.2) através de um espectrometro de absorcdo atbmica em chama
(FAAS, THERMOS SCIENTIFIC ICE 3000 SERIES, CHINA). Os parametros
de operacdo do instrumento foram aquelas recomendadas pelo fabricante. Mape-
amento da amostra de pente de memdria (Figura 4.3) foi efetuado com 3 agrupa-
mentos diferentes: espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado
por ablagéo por laser ( LA-ICP-MS,APPLIED SPECTRA), pelo LIBS J200 laser
Nd:YAG (1064 nm) e LIBS J200 laser Nd:YAG (266 nm). A quantificacdo dos
elementos Cr e Pb foi realizada usando espectrometro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES, THERMO SCIENTIFIC, ICAP 6600,
CHINA) no modo axial. A Tabela 4.1 mostra os parametros de operacao utiliza-

dos nas determinacdes do ICP OES:
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Tabela 4.2 -Pardmetros de operacéo do ICP OES empregado na determinacdo de Cr e Pb

Pardmetros
Poténcia de radio-frequéncia (W) 1150
Vazéo do gas do plasma (L/min) 12
Vazdo do gés de nebulizagédo (L/min) 0,70
Vazdo do gés auxiliar (L/min) 0,5
Linhas de emissdo selecionadas (nm) Cr - 283,5, Pb - 220,3

4.4 Tratamento dos dados

O programa Matlab (versdo 2009a, The MathWorks, Natick, USA)
foi usado para construcdo dos mapas de escores e separagédo das linhas de emissdo
de interesse dos espectros obtidos pelo LIBS. O programa OriginPro8 foi usado

para geragdo dos espectros das amostras de PCls.

4.5. Procedimento Experimental

4.5.1 Analise de amostra de celular

Um celular do ano de 2011 (Figura 4.4) foi selecionado, sendo des-
montado e sua PCI foi retirada para estudos. Em uma area de 30 mm x 40 mm,
foram efetuados 10 pulsos em cada ponto da amostra. Esse procedimento foi ado-

tado para obter informagdes da superficie e da profundidade dos locais da amostra.
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A distancia entre cada ponto foi de 1 mm, obtendo-se 1200 pontos e somando-se

um total de 12000 espectros de acordo com a figura 4.4:

z ..‘:;"‘:': PR XD

1 cm

Figura 4.4 - Amostra de PCI de celular: os pontos vermelhos indicam os locais onde os pul-
sos foram efetuados.

Espectros foram obtidos e os dados foram desdobrados em uma ma-
triz 12000 x 12288, posteriormente os dados foram normalizados pela norma in-
dividual e a PCA foi empregada para realizar uma analise exploratdria inicial.

Ap0s essa primeira etapa, investigou-se a presenca de elementos pre-
sentes na PCI, quando suas linhas de emissdo mais intensas foram separadas atra-
ves dos graficos de loadings: posteriormente a mesma amostra foi analisada
usando SEM-EDS. Informagdes semi-quantitativas foram obtidas a partir da su-
perficie e crateras em diferentes partes representativas da amostra (polimeros, me-
tais e ceramica). Os elementos identificados nos graficos de loadings na analise
exploratoria inicial foram quantificados. Em uma segunda etapa, as intensidades
correspondentes as linhas de emissdo mais intensas foram divididas por suas res-
pectivas intensidades relativas obtendo a concentracdo relativa de cada elemento.

Os dados foram autoescalados e uma segunda PCA foi efetuada, onde mapas de
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escores foram obtidos em conjunto com graficos de loadings. A Figura 4.5 mostra

as etapas empregadas:

Amostra foi encaminhada para analise no LIBS J200
(Applied Spectra).
Selecionou-se uma amostra de PCI fabricada no ano
de 2011.

Investigagao no LIBS

Analise exploratéria .
. Area da Matriz: 30 x 40 pontos
inicial empregando PCA <:| Pulsos por ponto: 1%

@ Total de pulsos: 12000

Selegao de
elementos N lizaca | Investigagdo com PCA e dados
. toma_dlz:gao Ipf. a |:> autoescalados com geragéo de
Anélise no SEM-EDS intensidade reativa mapas de scores e informacgoes
quantitativas

Figura 4.5 - Etapas empregadas na anélise da PCI de celular.

4.5.2. Analise de amostra de mouse

Na PCI de mouse (Figura 4.2), uma pequena area com soldas foi ana-
lizada, obtendo-se um total de 75 pontos, a distancia entre cada ponto foi de 1
mm, apenas um pulso foi efetuado em cada ponto obtendo-se um total de 75 es-

pectros. Os dados foram arranjados em uma matriz 5 mm x 15 mm e 0 mesmo
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procedimento de tratamento foi realizado como na amostra anterior. Os dados fo-
ram normalizados pela norma individual, PCA foi empregada para uma analise
inicial e as cinco linhas mais intensas do elemento Pb foram separadas. Apos isso,
empregou-se normalizacdo pela intensidade relativa e os dados foram auto-esca-
lados, PCA foi novamente realizada para geracdo dos mapas de escores. Para
quantificacdo, a solda foi retirada e deixada 24 horas em agua régia para lixivia-
¢do, a solucéo foi encaminhada para analise por FAAS, visando a determinagéo
do Pb.

4.5.3. Analise de amostra de pente de memoria

No pente de memoria, trés pequenas areas foram analisadas, via LA-
ICP-MS, LIBS Nd:Yag (266 nm) e LIBS Nd:Yag (1064 nm). Em cada area havia
1000 pontos, a distancia entre cada ponto foi de 0,262 mm e uma matriz de 10
pontos x 10 pontos foi obtida. Na area analisada pelo LA-ICP-MS, foram efetua-
dos 100 pulsos em cada ponto de maneira continua, ao contrario dos LIBS onde
10 pulsos foram efetuados de maneira sequencial em cada ponto. Os dados foram
normalizados, auto-escalados e mapas de escores foram gerados. Para quantifica-
cdo, as areas analisadas foram separadas do pente, lixiviadas em agua régia du-
rante 24 horas, e as solu¢des foram encaminhadas para anélise por ICP OES, vi-

sando a determinacdo de Cr e Pb.
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5- Resultados e Discussao

5.1. Analise de amostra de celular

5.1.1. Pré-tratamento dos dados

Inicialmente os espectros foram normalizados (normalizacdo pela
norma) antes da geracdo dos mapas de scores com PCA. A normalizacdo pela
norma é calculada inicialmente com a norma de cada espectro de acordo com a

equacéo 5.1%,

norma = +/sinal? + sinal? + sinal? + --- + sinal2 (Equago 5.1)

Ap0s esse processo, cada sinal é dividido pela sua respectiva norma.
Este procedimento se fez necessario com o intuito de minimizar problemas refe-
rentes a heterogeneidade da superficie das amostras de PCls, que pode acarretar
flutuacGes nos sinais de emissdo que foram obtidos. Uma das razGes para surgi-
mento de tais flutuacOes e a deficiente focalizacdo em determinadas regides da
amostra, 0 que esta relacionado ao desajuste de altura da regido da amostra a ser
incidida pelo laser. Em funcéo de uma maior distancia entre a regido incidida e a
fibra dptica responsavel pela captura de energia de emisséo, podera haver perda
de sinal dos analitos de interesse.

No exemplo hipotético da Figura 5.1, tem-se uma superficie com a
mesma composic¢ao quimica. Entretanto, os espectros obtidos nas regides incidi-
das pelo laser apresentam diferentes perfis, devido a deformagdes e variagdes na

superficie que ocasionam flutuacdes de sinal.
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Diferentes perfis
espectrais
Replicata 3
' Replicata 2 Replicata 1

g Mesmo perfil quimico

Figura 5.1 - Superficie com mesma composicdo quimica e diferentes perfis espectrais

A normalizacdo realiza a atenuacdo destas variages ou flutuacoes
sem a perda do perfil quimico nas areas, evitando erros de interpretacdo das ima-
gens geradas das PCls. No caso do exemplo hipotético na Figura 5.1, dados sdo
normalizados pela norma individual (Figura 5.2) e normas calculadas para as re-

plicatas 1, 2 e 3 apresentam valores distintos.

0 2 4 6 8

Rolicata 3§ T norma3=+/6,5° +16,92 +10,42 = 21

- norma2 =+/452 +11,72 +7,2° =14

normal= /52 +132 +8% =16

4
Variavéis

Figura 5.2 - Célculo das normas para as replicadas
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Ao se dividir o valor das intensidades dos elementos A, B e C em
cada uma das replicatas pelo valor da norma (Figura 5.3), espectros normalizados
sdo obtidos de forma que a norma final calculada apresentara 0 mesmo valor
(norma = 1). Assim, s&o minimizados problemas relacionados com imperfeicdes

na superficie da amostra e flutuagGes nos sinais analiticos.

2 4 6 8

Replicata 3 B

norma3 = \/0,3112 +0,809° +0,498° =1

. norma2 = /0,311% +0,8092 + 0,498% =1

06 c -

oap A ] normal = /0,311% + 0,809 +0,4982 =1

02

0’0 1 1 1
0 2 4 6 8
Variavéis

Figura 5.3 - Célculo das normas individuais

5.1.2. Analise exploratoria inicial utilizando todo o perfil espectral

Espectros de emissdo foram adquiridos de diversas areas da PCI (Fi-

gura 5.4), obtendo-se um total de 12000 espectros com 12288 linhas de emisso.
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Figura 5.4 - Espectro de emiss&o tipico obtido da PCI de celular

Originalmente, dados de imagens se encontram na forma de um ar-
ranjo que possui dimensdes X e y e uma terceira dimensdo correspondente aos
espectros de emissdo, sendo preservadas as informacoes espaciais da amostra de
interesse. Este arranjo sofre um desdobramento e uma matriz é gerada, utiliza-se
a normalizagéo pela norma e, com os dados normalizados (Figura 5.5), PCA para

analise exploratoria inicial é empregada.
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Figura 5.5- Espectro de emisséo normalizado da amostra de PCI

Com a PCA da andlise exploratoria inicial, mapas de escores foram
gerados e adquiridas informac6es qualitativas (Figura 5.6), que podem ser relaci-
onados com seus valores de loadings (Figura 5.7) para localizacdo do elemento
quimico de interesse. Ao verificar o mapa de escores correspondente ao 5° pulso
da PC2 (14% de variancia explicada), percebe-se que elementos, como, por exem-
plo, Ba e Cu possuem elevada distribuicdo na amostra de celular, assim como Si
e Mg. A PC1 contem 49 % de variancia explicada, entretanto, todos os elementos
apresentaram loadings negativos, ndo sendo possivel distinguir neste caso, as re-

gides em que cada elemento quimico se encontra



Figura 5.6 - Mapa de escores referente a PC2 (14%) do 5° pulso
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Figura 5.7 - Valores de loadings referentes a PC2 (14%) do 5° pulso.
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Os mapas de escores indicam variacdo da composi¢do quimica em
diferentes regides da amostra, dependo do local de incidéncia do laser. Na Figura
5.6 os elementos Ba, Cu e Ti se encontram nas regides vermelhas onde ha valores
de escores positivos. Essas informacgdes sdo confirmadas atraves dos graficos de
loadings onde estes elementos apresentam valores de loadings positivos. Os ele-
mentos Ca, Li, Mg, Na, Si e K apresentam valores de loadings negativos, o que é
correspondente as regides azuis nos mapas de escores. A PC1 dos mapas de esco-
res gerados para os 10 pulsos na anélise exploratoria inicial possui variancia ex-
plicada entre 49 e 67% e a soma das 3 primeiras PCs varia entre 60 e 84%. Quanto
maior o nimero de pixels, menor sera a variancia explicada dos dados®. Através
dos mapas de escores e valores de loadings, em cada PC, linhas de emissdo foram

separadas, segregando-se um total de 18 elementos, de acordo com a Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Linhas de emissdo dos elementos segregados, obtidas atraves do software Aurora (Applied Spectra)

Elementos  Linhas de emis-  Intensidade Elementos  Linhas de emis-  Intensidade
observados sdo (nm) relativa observados séo (nm) relativa
Al (1) 394,400 33214 Si (1) 288,157 14058
Au (1) 242,795 4202 Sn (1) 326,234 8374
Ba (I1) 455,403 6239 Ti (1) 308,802 22464
Ca (1) 393,366 37542 Zn (1) 481,053 37862
Co(I) 345,350 13862 Mg (II) 280,270 352473
Cu (1) 324,754 16256 Mn (1) 257,610 4306
Fe () 274,648 16103 Na (1) 588,995 10000
K () 766,490 3054 Ni (1) 361,939 14900
Li (1) 670,776 10000 Sb (1) 259,805 4002
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5.1.3. Caraterizacao via SEM-EDS

Apos a caracterizacdo inicial da amostra de PCI e identificacdo dos
18 elementos quimicos, a mesma foi caracterizada utilizando SEM-EDS. Durante
essa andlise ndo foi efetuado nenhum tipo de pré-processamento da amostra. As
regides foram escolhidas com cautela a fim de nédo se perder informagdes quimi-
cas sobre a amostra. As Figuras 5.8 e 5.9 mostram os resultados obtidos por SEM-
EDS, confirmando-se elevada variacdo da composi¢cdo quimica em diversas areas

da amostra de celular.



Mg (2%) Au (16%)
Cu (2%) Au (11%) Mg (2%)

Na (1%) Co (3%)
Si (14 %) Cu(2%) Cu (33%) Na (2%) Si (34%) Fe (11 %)
TI3%) N Ni(74%)  Ni(67%) Si (5,1%) Zn(1%)  Si(35%) Ni (64%)
N
Cu (93%)
Si (1%)
Co (16 %)
o Fe (49 %)
Ba(35%) _*~ Ni (34 %)
Ti (24%)
Al(1 %)
Ba (45%) Ba (3%)
Ti (33%) “ Cu (15 %)
Si (9%)
Ba (5%)
Si (10 %)

~o Fe(10%)
Ni (85 %)

Ni (15%) ,/’ Ni (2%)

Fe (3%)
Si(1%) ¢ Si (3%) Ni (96%)
Sn (81%) Sn (86%)
Superficie ————p Cratera .....p

Figura 5.8 - Elementos identificados pelo SEM-EDS na superficie (setas com linha sélida) e nas crateras (setas com linhas pontilhadas)
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Figura 5.9 - Micrografias de regides da placa de celular
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A exemplo do recobrimento com filme metalico, nas analises foram
priorizados locais com configurac@es diferentes. Dispositivos eletrénicos e pegas
como resistores, capacitores, soldas, polimeros, cerdmicas possuem composi¢ao
quimica variavel. Observando-se as crateras (Figura 5.9), é possivel ver que de-
pois de 10 pulsos de laser, o diametro e a profundidade sdo em torno de 100 um
e 10 a 20 um, respectivamente. O aumento nas micrografias variou entre 124 a
1000 vezes devido a superficie irregular da placa de celular, com seus dispositivos
eletrénicos presentes. As linhas de raios x do SEM-EDS séo baseadas no n° ato-
mico do elemento presente para sua identificagdo. Espectros de raios x podem ser
obtidos, entretanto elementos como Li e K apresentam bandas de baixa energia,
ndo podendo ser detectados por SEM-EDS. De qualquer modo, ambos foram vi-
sualizados pelo LIBS, assim como Sh, ndo detectado pelo SEM-EDS devido a

sensibilidade da técnica.

5.1.4. Caracterizacao da PCI via imagens hiperespectrais

Os 18 elementos separados na analise exploratoria inicial e com pre-
senga confirmada pelo SEM-EDS em diversas regides da amostra foram selecio-
nados. A normalizacéo dos dados se realizou pela norma individual e pela inten-
sidade relativa. Ao se recordar o exemplo hipotético da secdo 5.1.1, aparente-
mente o elemento B possui maior concentragéo relativa que o elemento C; a nor-
malizagéo pela intensidade relativa foi realizada. Sinais de emissdo normalizados
dos elementos A, B e C foram divididos por suas respectivas intensidades relati-
vas (A =10, B =100, C = 5). Entretanto, a razdo entre 0s sinais de emissao e a
intensidade relativa mostra que o sinal de B decai (Figura 5.10). Estima-se desta

maneira que a concentracéo relativa do elemento B é maior que a do elemento C.



44

Normalizacéo N . . .
¢ Normalizacéo pela intensidade relativa

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
1.0 - T T T T 0,10 - ; : .
| Replicata 3 B l Replicata 3 c
08 1 0,08 i
06 c 1 0,06 i
04 A 1 0,04 i
02 - 0,02 i
0,0 ! L L 0,00
Replicata 2 B
08 - 0,08 i
06 - c 4 0,06 i
04 | A | 0,04 i
02| i 0,02 i
0,0 L 1 1 0,00
Replicata 1 B [
08 | _ 0,08 i
0,06 i
06 | c i
04 | A i 0,04 i
02| i 0,02 i
0,0 1 1 1 0,000 5 . . .
0 4 8 A
Variavéis Variavéis

Figura 5.10- Normalizagdo pela intensidade relativa

A distribuicdo dos diferentes componentes eletronicos da amostra in-
fluenciam diretamente nas informacgdes quimicas fornecidas pelas imagens. Li-
nhas de emissao foram separadas nos espectros normalizados, sendo que sinais de
emissdo de elementos como Au, Cu, Mg, Si, Ca aparentemente indicam que eles
se encontram em maior concentragdo relativa. Magnésio, por exemplo, apresenta

maior sinal que a maioria dos outros elementos presentes (Figura 5.11).
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Figura 5.11 - Linhas de emissdo do espectro normalizado

Entretanto o sinal de Mg diminui, ao se dividir a intensidade pela

intensidade relativa, sendo que este elemento se encontra em baixa concentracéo

na amostra, ao contrario do Si, com maior sinal (Figura 5.12).

Sodio e Ba também apresentaram diminuicéo de sinal; ao se compa-

rar estes dois elementos, poderia-se concluir que Na (0,07 de sinal normalizado,

Figura 5.11) apresenta maior concentracdo que o Ba (0,06 de sinal normalizado,

Figura 5.11). Contudo, atraves da normalizacdo pela intensidade relativa, per-

cebe-se que a concentracédo relativa de Ba (0,06/6239=9,6 x 10%), é provavel-
mente maior que a de Na (0,07/10000=7,0 x 10°°).
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Figura 5.12 - Espectro normalizado pela intensidade relativa

Os dados foram auto-escalados, e a segunda PCA foi realizada para
cada um dos dez pulsos, e mapas de escores (Figuras 5.13 e 5.14) foram constru-

idos.
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A PCA foi realizada para cada pulso, os escores foram organizados
para construgdo de mapas e relacionados com os valores de loadings. Em estudos
comparativos dos resultados fornecidos pelo SEM-EDS com as imagens, verifica-
se que possiveis inversdes de valores dos loadings e escores ndo influenciam na
localizagdo dos analitos presentes na amostra de celular. Esta é uma consideracéo
importante, porque mostra como a reducao da variancia explicada ndo leva a perda
de informacdes dos analitos previamente detectados nas areas da amostra de PCI
de celular.

Os valores de loadings mostram as informagdes sobre as varidveis
estudadas. Na Figura 5.13, Ni representa valores de loadings positivos e este ele-
mento € apresentado na regido positiva do mapa de escores (ver coloragcdo verme-
Iha). Por outro lado, Si apresenta valores de loadings negativos e esta localizado
na regido negativa dos mapas de escores (ver coloragdo azul). E importante res-
saltar que Ni e Si estdo inversamente correlacionados. Quando o sinal de Ni au-
menta, o sinal de Si diminui. Além disso, os elementos que apresentam valores de
loadings positivos se encontram correlacionados na mesma area no mapa de es-
cores, a mesma tendéncia ocorre com elementos com valores de loadings negati-
VOS.

A primeira componente principal explica 19% e 16% de variancia
dos dados para imagens dos pulsos 1 (Figura 5.13) e 10 (Figura 5.14), respectiva-
mente. No mapa de escores para 0 primeiro pulso, Si com valores de loading ne-
gativos foi o constituinte predominante, como observado nas regides negativas do
mapa de escores (coloracéo azul). Os outros elementos apresentados com valores
de loadings positivos estdo relacionados com regides positivas do mapa de esco-
res. A Figura 5.8 mostra que os elementos Au, Ni e Cu, apresentam concentracdes
de 11, 2 e 74 % (m/m), respectivamente, na parte superior esquerda na superficie
da amostra. Esta interpretacdo estd de acordo com o observado no mapa de esco-

res, (Figura 5.13), devido a Au, Co, Fe e Ni apresentarem valores de loadings
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positivos. Entre as linhas 20 e 25 e colunas 25 e 30 (Figura 5.13), observa-se re-
gides positivas no mapa de escores (coloracdo vermelha). Esta area apresenta Au
(16%), Co (3%), Fe (11%) e Ni (64% m/m) na superficie (P6, Figura 5.8). Esses
resultados sdo consistentes com o que foi verificado nos loadings positivos para o
primeiro pulso.

Para o pulso 10 (Figura 5.14), percebe-se que fragdes de polimeros
pretos contém alto teor de Si (valores de loadings positivos). A regido analisada
apresentou concentragdo de 35% m/m de Si nas crateras (P5, Figura 5.8), os outros
constituintes presentes sdo C e O. O elemento Au ndo se encontra nas crateras de
acordo com os mapas de escores do pulso 10, possuindo presenga somente na
superficie da amostra (P1 e P6, Figura 5.8). Outros elementos, tais como K, Li e
Sh, foram detectados pelo LIBS, embora estes elementos nao tenham sido obser-
vados por SEM-EDS.

Litio foi previamente observado nas regifes de coloracdo vermelha
(escores positivos) do pulso 10. Bario, Sn e Ti foram também observados em va-
rios pontos da amostra (P3, P7 e P8, Figura 5.8), sendo encontrados na superficie
e na cratera.

A presenca de Sh, que foi imediatamente observada nas regifes da
PCI revestida com verniz (area verde), pode ser explicada com relacdo a sua fun-
cdo: Sb melhora a acéo dos retardantes de chama a base de bromo em materiais.
Este é um resultado interessante para o trabalho, particulamente em vista das di-
ficuldades da determinacéo de bromo, quando se usa LIBS ou SEM-EDS. O ele-
mento Pb néo foi encontrado nesta amostra, possivelmente por ser de um ano mais
recente (2011), ja se encontrando de acordo com as normas estabelecidas pelas

diretivas!314,
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5.2. Analise de amostra de mouse

Em PCI, imagens hiperespectrais podem ser usadas para se observar
a localizacdo de elementos perigosos. No caso da amostra de mouse, verificou-se
em espectros oriundos da solda, a presenca do elemento Pb por meio de suas cinco

linhas mais intensas (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 - Linhas de emissao do elemento Pb obtidas atraves do software Aurora (Applied
Spectra) para espectros da solda de PCI da amostra de mouse

Elementos Observados Linhas de emisséo (nm) Intensidade relativa
Pb (1) 357,273 16587
Pb (1) 363,956 15086
Pb (1) 368,346 16954
Pb (1) 373,946 15589
Pb (1) 405,780 25593

A presenca deste elemento faz com que a amostra se encontre em
desacordo com as normas estabelecidas pela RoHS. Os espectros da solda foram
tratados como os da amostra de celular, sendo normalizados pela norma individual

(Figura 5.15) e pela intensidade relativa (Figura 5.16).
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Imagens hiperespectrais foram geradas com a area delimitada da sol-
das (Figura 5.17) obtidas de uma matriz 5 x 15 (um pulso por ponto); especifica-
mente, 88% da variancia explicada foi obtido pela PC1. Regides positivas nos
mapas de escores apresentam valores de loadings positivos, referentes ao ele-
mento Pb. Nas regides negativas dos mapas de escores com loadings negativos,
outros elementos tais como Ba foram visualizados. As determinagdes por FAAS
mostraram um teor de 25% (m/m) de Pb nas soldas. Estas informacdes séo rele-
vantes, pois o0s resultados obtidos, da primeira PCI, indicaram que a solda nédo
possuia Pb, devido a amostra ser de um ano de fabricacdo mais recente (2011),
geralmente, novas PCls utilizadas na fabricacdo de eletroeletrénicos ndo contém

Pb em sua composicao .
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O processamento de imagens, surge como uma ferramenta alterna-
tiva para auxiliar na segregacéo de porcdes de materiais que contenham elementos
perigosos. Atualmente o processo mais empregado é 0 magnetismo, que pode se-
parar metais para recuperacao empregando processo hidrometaltirgico ou pirome-
talGrgico.

Muitas industrias realizam recuperacdo de metais valiosos em pro-
cessos de reciclagem de PCls baseado em seus constituintes presentes em dife-
rentes porgdes, principalmente para formacdo de ligas metalicas. Muitas PCIs,
como no caso da amostra de mouse, sdo utilizadas e estas ligas ndo podem apre-
sentar constituicdo quimica que se encontra em desacordo com as diretivas. LIBS
e imagens hiperespectrais, podem ser usados no controle de qualidade para avaliar

a pureza destes materiais.

5.3. Analise de amostra pente de memoria (LA-ICP-MS e LIBS)

As regides analisadas do pente de memdria por LA-ICP-MS e LIBS
apresentaram imagens com diferentes perfis (Figura 5.18). Observa-se que a ima-
gem gerada a partir dos dados do LA-ICP-MS referente a PC1 (62% de variancia
explicada) apresenta maior riqueza de detalhes do que as imagens geradas pelos
dados do LIBS com 266 nm e 1064 nm (59 a 60% de variancia explicada para o
primeiro pulso); os dados foram normalizados pela intensidade relativa e auto-
escalados. Um dos fatores que contribuem para isso € o intervalo de pulsacdo entre
0s pulsos de laser, onde no caso do LA-ICP-MS ¢ de femtosegundos e no LIBS
de nanosegundos. Quando o intervalo de tempo entre os pulsos de laser é de na-
nosegundos, ocorrerd a formacdo da chamada zona afetada termicamente na su-
perficie da amostra. Em decorréncia disto, toda a area que se encontra ao redor do

local do pulso do laser é afetada, de forma que as camadas que se encontram nas
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crateras formadas se fundam. Isso no final ir4 afetar a resolucdo da imagem hipe-
respectral; outro fator que influéncia diretamente é a sensibilidade do ICP-MS,

em comparagdo com o LIBS.



LA-ICP-MS LIBS (Nd YAG 266 nm), LIBS (Nd YAG 1064
(PC1, 62%) pulso 1 (PC1, 59%) nm),pulso 1 (PCL, 60%)

. Au

Au

Figura 5.18 — Mapas de escores oriundos dos dados do LA-ICP-MS e LIBS

LS
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As imagens foram geradas em uma area delimitada por uma matriz
de 10 pontos x 10 pontos, no LA-ICP-MS e LIBS. A PC1 dos dados obtidos do
pente de memoria (59 a 60%) € similar ao da PC1 dos dados da amostra de celular
(67%); isso ocorre devido ao menor nimero de pixels presentes nas imagens do
pente de memdaria, pois quanto menor 0 numero de pixels maior serd a percenta-
gem de variancia explicada.

Deve-se verificar qgue embora LA-ICP-MS apresenta melhoria da re-
solugéo das imagens, ndo permite estudo por camadas; a imagem hiperespectral
gerada referente a PC1, por exemplo, corresponde aos 100 pulsos dados em cada
ponto, ao contrario das imagens fornecidas pelos LIBS de 266 nm e 1064 nm, que
fornecem imagens hiperespectrais correspondentes a cada pulso. Isso significa
que as informacdes obtidas por LIBS e LA-ICP-MS podem se complementar, O
elemento Au que se encontra na superficie ndo seria identificado na primeira ca-
mada pelo LA-ICP-MS porém foi observado com as imagens originadas dos da-
dos do primeiro pulso do LIBS. Além disso ndo se poderia identificar elementos
como Cu que se encontram nas camadas mais internas das amostras de PCIs, as-
sim como Bae Si.

A Tabela 5.3 mostra a relagdo dos elementos identificados utilizando
LA-ICP-MS e LIBS.



Tabela 5.3 - Elementos encontrados por LIBS e LA-ICP-MS

Elementos encontrados

Linhas de emissdo

Razao massa

Encontrados por LIBS

Encontrados por LA-

(nm) carga (m/z) ICP-MS

Li 670,776 7 Sim Sim
Na 588,995 23 Sim Sim
Mg 280,270 24 Né&o Sim
Al 394,400 27 Sim Sim
Si 288,157 29 Néo Sim
K 766,490 39 Sim Sim
Ca 393,366 44 Sim Sim
Ti 308,802 47 Néo Sim
Cr 283,563 52 Néo Sim
Fe 374,648 57 Né&o Sim
Co 345,350 59 Sim Sim
Ni 361,939 60 Sim Sim
Cu 324,754 65 Sim Sim
Zn 481,453 66 Sim Sim
Sr 460,733 88 Néo Sim
Ag 224,344 107 Né&o Sim
Sn 326,234 118 Néo Sim

Essa tabela continua na proxima pagina.

59



Ba
Au
Pb

455,403
242,795
405,780

137
197
207

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
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Verifica-se que embora ndo permita identificacdo por camadas, LA-
ICP-MS auxilia na deteccdo de elementos em baixas concentra¢des. Neste caso,
0s elementos que nédo estdo de acordo com as normas estabelecidas pelas diretivas

se encontram presentes nas amostras (Pb e Cr), de acordo com as imagens forne-

cidas pela figura 5.19.
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Figura 5.19 — Mapa de escores e grafico de loadings indicando a presenca de Pb e Cr detectados por LA-ICP-MS em placa de memodria.
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Os elementos Pb e Cr foram detectados s6 por LA-ICP-MS, o que se
indicou a suspeita que estes elementos se encontrassem abaixo do limite de detec-
cao fornecido pelos LIBS de 266 nm e 1064 nm. Estes elementos foram quantifi-
cados utilizando a técnica ICP OES e a Tabela 5.4 mostra algumas figuras de

meérito obtidas.

Tabela 5.4 — Figuras de mérito obtidos por ICP OES para Cr e Pb no pente de memdria

Parametros Cr Pb
Equacdo dareta y =10,74 x - 3,168 y =0,5629 x + 12,29
Coeficiente de regresséo (r) 0,999 0,999
Faixa de trabalho (ppm) 0,010-1 1-10
Limite de detecgéo (ppm) 0,003 0,006
Limite de quantificagéo (ppm) 0,011 0,021

Estima-se que a concentragdo de Cr e Pb no pente de memdria seja
de 7 e 70 ppm respectivamente. Ndo foi possivel realizar uma analise em tripli-
cada, pois para isso seriam necessarios mais dois pentes de memdaria oriundos da
mesma marca, modelo e ano de fabricacdo. Embora esses teores sejam relativa-
mente altos, ambos se encontram abaixo do limite de deteccéo dos LIBS. Na lite-
ratura, verifica-se que em trabalhos envolvendo LIBS e deteccdo de metais em
ligas metalicas, as quais podem ser oriundas de material eletronico que o limite
de deteccédo se encontra acima de 100 ppm, no caso de lasers com poténcia pro-

xima a 100 mJ%’.
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5.4. Possiveis aplicaces em reciclagem

E possivel verificar que LIBS e imagens hiperespectrais podem ser
utilizados em rotas de reciclagem, funcionando como uma etapa a mais de segre-
gacdo de materiais, apresentando vantagens como deteccdo de ampla gama de
analitos, podendo ser usado em escala industrial, permitindo analises e recolhi-
mento de dados em linhas de processo, ndo se limitando a ndo-deteccdo de ele-
mentos com baixo nimero atbmico como no caso do SEM-EDS. LIBS e imagens
podem ser utilizados para avaliagdo de controle industrial referente a producdo de
ligas metalicas oriundas de lixo eletrdnico reaproveitado por piro metalurgia ou
hidro metalurgia. Além disso, podendo ser usado a grandes distancias sem a ne-

cessidade de se realizar analises em laboratério.
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Conclusoes

Os resultados dos estudos realizados pela combinagéo de LIBS e fer-
ramentas quimiometricas como PCA em analises de PCls de WEEE mostram-se
promissores. Mapas de escores gerados em conjunto com os valores de loadings
permitiram determinar a composi¢cdo quimica das trés amostras analisadas. Na
PCI de celular, um total de 18 elementos foram identificados, suas respectivas
concentraces relativas puderam ser averiguadas pela intensidade relativa. A téc-
nica LIBS possibilitou, mesmo de modo semi-quantitativo realizar uma estimativa
da maior ou menor presenca dos elementos quimicos presentes sem a necessidade
de preparo de amostra. Na segunda PCI de mouse, verificou-se a presenca de Pb,
elemento que se encontra em desacordo com as diretivas, o que néo foi verificado
na primeira amostra, assim LIBS possibilita a segregacdo de fracdes ou porcoes
de WEEE com e sem a presenca de elementos toxicos. A técnica pode ser aplicada
em processos de reciclagem, as condi¢6es empregadas no laboratorio ndo séo ide-
ais mas € valido lembrar que a baixa frequéncia usada pelo laser (10 Hz) aumenta
o tempo de analise. Lembrando-se que lasers de femtosegundos reduziriam este
tempo consideravelmente. Na terceira amostra verificou-se que LA-ICP-MS e
LIBS podem ser combinados para melhor avaliagdo da composi¢do quimica do
pente de memoria. LA-ICP-MS possibilitou analise quimica de cada regido ablada
pelo laser de maneira mais detalhada. Uma vez que as zonas afetadas termica-
mente ndo foram formadas e devido a sua elevada sensibilidade, enquanto LIBS
possibilitou obter informac6es quimicas de cada camada da amostra. A técnica
LIBS é promissora e realiza analise em setores e locais especificos da amostra ao
contrario de técnicas convencionais que realizam apenas analises globais da com-

posicdo quimica de amostras.!

1, Parte dos resultados dessa dissertacdo foram publicados na revista Talanta (134,1, 2015, 278-283)
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