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Resumo

USO DE TECNICAS ESPECTROANALITICAS NA AVALIACAO DE AMOSTRAS DE
PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO DE LIXO ELETRONICO - O aumento no consumo
de equipamentos eletroeletronicos, em especial os celulares tém despertado o
interesse académico e da sociedade em geral. Tais equipamentos quando obsoletos
passam a compor o denominado lixo eletrénico. Entre os componentes desse tipo de
lixo, estdo as placas de circuito impresso (PCI). A concentracdo de elementos toxicos,
como por exemplo, Cd, Cr e Pb nestas PCl's tem se mostrado elevadas. Devido a esse
panorama torna-se importante o desenvolvimento de metodologias analiticas para
avaliacdo desses elementos perigosos em PCI. Entre as técnicas analiticas disponiveis,
a mais utilizada na determinacdo desses elementos tem sido a ICP OES. A avaliacao
de amostras de PCI por ICP OES realizada neste trabalho, revelou que além dos
elementos mencionados pela RoHS (Cd, Cr e Pb), estdo presentes em quantidades
elevadas, os elementos Ba (até 2% m/m) e As (até 400 mg/kg). O elemento Cu foi o
gue apresentou 0s maiores teores de concentracdo, em algumas amostras atingiu os
35% (m/m). O uso de uma analise multivariada, como a PCA, revelou a correlacdo entre
alguns elementos determinados nas PCl’s. Isso é observado para os elementos Ba e
Ni, e ainda para os elementos As, Cr e Fe. Alternativamente ao uso de técnicas que
necessitam de um pré-tratamento das amostras, surge a LIBS. Os espectros de
emissdo obtidos forneceram informacdes importantes sobre a composicdo dessas
PCI's. Uma analise dos espectros obtidos revelou a presenca de linhas de emisséo de
elementos, como por exemplo, Ba, Cd, Pb, Ni, Cu, Fe, Sb, dentre outros. Os elementos
gue forneceram as linhas de emissdo mais intensas foram o Cu e o Ba. A patrtir das
concentragfes de referéncia obtidas por ICP OES e dos valores da area e intensidade
obtidas dos espectros, foi proposto a construcado de modelos de calibracdo multivariada.
Empregando Regressdo Linear Mdltipla (MLR) foi possivel construir os modelos de
calibragdo multivariada para os elementos de interesse. Entretanto, devido a falta de
correcdo verificada, entre os parametros area, intensidade maxima e concentracoes de
referéncia, os modelos propostos sao considerados nao confiaveis. Contudo, a
utilizacdo da LIBS para fins de caracterizagdo de amostras quanto a presenca de um

determinado elemento, mostrou-se viavel e aplicavel do ponto de vista qualitativo.
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Abstract

TECHNIQUES ESPECTROANALITICAS USE THE BOARDS SAMPLES
ASSESSMENT OF PRINTED CIRCUIT ELECTRONIC WASTE - The increase in the
consumer electronics equipment, especially, the cell has aroused the academia and
society in general interest. Such equipment when obsolete became part of the so-called
junk mail. Among the components of this type of waste, are the printed circuit boards
(PCB’s). The concentration of toxic elements such as Cd, Cr and Pb these PCB has
proved high. Because of this situation becomes important to develop analytical
methodologies for evaluation of these dangerous elements in PCB. Among the
analytical techniques available, the most used in the determination of these elements
has been the ICP OES. The evaluation of samples PCB by ICP OES performed in this
study revealed that in addition to the regulated elements by RoHS (Cd, Cr and Pb), are
present in high quantities, the elements Ba (2% w/w) and As (400 mg/kg). The Cu
element was the one with the highest levels of concentration in some samples
amounted to 35% (m/m). The use of a multivariate analysis such as PCA, showed some
correlation between certain elements of the PCB. This is observed for the elements Ba
and Ni, and also to the As, Cr and Fe. Alternatively to the use of techniques that require
a pretreatment of the samples comes LIBS. The obtained emission spectra provided
important information about the composition of these PCB’s. An analysis of the spectra
reveals the presence of emission lines of elements such as Ba, Cd, Pb, Ni, Cu, Fe, Sb,
among others. The elements that provide the most intense emission lines were Cu and
Ba. Based on the obtained reference concentration by ICP OES and the values of the
area and intensity of the spectra obtained, the construction of multivariate calibration
models has been proposed. Employing MLR was possible to build the multivariate
calibration models for elements of interest. However, due to lack of verified correction,
among the area parameters, maximum intensity and reference concentrations, the
proposed models are considered viable. However, the use of LIBS for characterization
purposes samples for the presence of an element, shown to be feasible from a

qualitative point of view.
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1- CAPITULO 1

Avaliacdo de amostras de placas de circuito impresso oriundas de lixo eletrénico
empregando a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES).
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1.1- Introducéao

O avanco tecnologico tem proporcionado modificacdes significativas na
maneira de viver do homem em sociedade ao longo dos séculos. Essas modificacdes

tém contribuido com a melhora na qualidade de vida (HADI et al., 2015).

A disseminacdo de equipamentos eletroeletrbnicos em lares de familias
modificou de maneira irreversivel o modo de viver e de se relacionar do homem.
Entretanto, essa expansdo no uso de equipamentos eletroeletrbnicos trouxe consigo,
algumas implicacdes, dentre as quais a mais preocupante € aquela de ordem ambiental
(HADI et al, 2015).

Um equipamento eletroeletrénico ao tornar-se inutilizado (danificado) ou
obsoleto (modelo ultrapassado) ao ser descartado € classificado como lixo eletrénico.
Esse tipo de Ilixo compreende equipamentos, tais como aparelhos de TV,
computadores, aparelhos de telefonia fixa ou movel, entre outros. As Nagdes Unidas
estimam que no ano de 2012 foram produzidas entre 40-50 milhdes de toneladas de
lixo eletrénico no mundo (MENAD et al., 2013).

Em 2012 um grupo de pesquisadores da “Initiative Step — Solving the E-
waste Problem (StEP)”, instituicdo que visa promover agdes de conscientizacdo e
programas praticos no sentido de reduzir o desperdicio e o descarte incorreto de
equipamentos eletroeletrdnicos, realizou um mapeamento da producdo mundial (2012)
de lixo eletronico. O estudo revelou que em termos de producado total, os Estados
Unidos s@o os maiores produtores deste tipo de lixo. Sua producédo anual é estimada
em 9,4 milhdes de toneladas. Dados atuais revelam que atualmente os Estados Unidos
alcancaram a marca de 9,8 milhdes de toneladas de lixo eletrdnico por ano. Em
segundo lugar estd a China com producédo na ordem de 7,3 milhdes de toneladas. O
Brasil aparece com uma producéo de 1,4 milhdes de toneladas (StEP, 2015).

Somente no ano de 2012, foram descartados 120 milh6es de aparelhos de

telefonia mével nos Estados Unidos. Esse aumento na producdo de lixo eletrénico é
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notado em todos os paises pesquisados. A Figura 1 ilustra graficamente os resultados
do levantamento realizado pela StEP (StEP, 2015).
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FIGURA 1.1 - Maiores produtores de lixo eletronico no ano de 2012 (Initiative StEP).

Quando o foco da pesquisa foi a producéo por habitante/ano, novamente
os Estados Unidos se colocaram em 12 lugar, com 28,9 kg/habitante/ano. Paises
europeus como Noruega, Suica, Alemanha, Gra-Bretanha e Franca também
apresentaram uma alta producdo per capita/ano de lixo eletrénico. A Figura 2 retrata
esses dados. Devido ao seu grande numero de habitantes, a China apresenta uma
producdo anual de apenas 5,4 kg/habitante/ano (RECEVSKA et al., 2014).

Essa quantidade de lixo eletrénico produzida em todo o mundo é avaliada
em valores atuais em mais de R$ 65 bilhdes. Aproximadamente 90% desse material €
comercializado de forma ilegal ou descartados de maneira irregular. Dados do
Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (PNEUMA) apontam para uma
produgdo, ja no ano de 2017, superior as 50 milhdes de toneladas
(RECEVSKA et al., 2014).
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FIGURA 1.2 - Producdo de lixo eletrbnico per capita/ano em alguns paises
selecionados em 2012 (RECEVSKA et al., 2014).

O Brasil apresenta uma producdo per capita anual de
7,1 kg/habitante/ano. Isso nos coloca como o maior produtor per capita/ano na Ameérica
Latina (StEP, 2015). Dados da Secretaria de Desenvolvimento da Producdo do
Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (SDP/MDIC) e da Agéncia
Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABDI), apontam que em 2012, o Brasil
produziu mais de 1,4 milhdes de toneladas de lixo eletrdnico e que apenas 150
municipios nas Regides Sul e Sudeste do pais, foram responsaveis pela producao de

dois tercos desse montante (ABDI, 2013).

A matriz que compde o lixo eletrdnico pode ser dividida em trés fracoes
principais: Uma fracdo metélica, uma fracdo polimérica e outra fragdo composta por
materiais ceramicos (NNOROM, |.C, 2009).
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Considerando uma divisdo mais restrita da composic¢ao do lixo eletrénico é
possivel verificar uma constituicdo muito variada, indo além da mencionada

anteriormente. A Tabela 1 mostra em detalhes essa composi¢cdo mais especifica.

TABELA 1.1 - Composicdo média do lixo eletrénico (NNOROM, 1.C, 2009).

Porcentagem
Material
estimada do material (%)
Plasticos 20,6
Ferro/Ago 47,9
Metais nédo ferrosos 12,7
Vidro 54
Placas de circuito impresso 3,1
Madeira 2,6
outros 7,7

Devido a essa variedade de materiais presentes em sua composicao, o
lixo eletrbnico apresenta varias substancias e elementos quimicos. A maior parte
desses elementos sdo metais e estdo presente majoritariamente na fragdo metdlica
desse material. Essa fracdo € composta principalmente pelas placas de circuito
impresso (PCI) (NNOROM, I.C, 2009).

Uma PCI consiste de um processo industrial ou artesanal de imprimir um
desenho contendo ligacdes elétricas entre os componentes de um determinado circuito
eletrbnico, sobre uma resina resistente recoberta por uma fina camada de cobre. Essas

placas de circuito impresso sao produzidas por dois processos principais: (1) O
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processo subtrativo, onde se utiliza uma base (resina) recoberta em uma ou em ambas
as faces por uma fina camada de cobre, sob as quais € transferida a imagem do
circuito. Essa transferéncia pode ser por serigrafia, laminacdo de filmes ou ainda por
corrosdo quimica. (2) No processo aditivo a base ndo possui cobertura e a deposicao
do cobre € realizada quimicamente, formando a linhas de conducdo e ilhas
(KAN et al, 2015).

As PCl's podem ser classificadas quanto ao: Numero de faces e tipo de
material-base. Considerando o numero de faces, as PCl sdo classificadas em
(GERBASE & OLIVEIRA, 2012):

1. Simples — Possui cobre em apenas uma das faces.

2. Dupla — Ambas as faces sao recobertas por cobre.

3. Multi-Camadas ou Multi-Layer — A cobertura de cobre esta presente tanto na face
interna quanto na face externa. Esse tipo de placa € impresso em multicamadas,

onde cada camada se comporta como um circuito independente eletricamente.

Quanto ao material-base para placa (laminado) existem trés tipos

principais de materiais que podem ser utilizados:

a) Fenolite — Composta por papel celulose impregnada com resina fendlica.
b) Composite — Mistura de resina fendlica e fibra de vidro.

c) Ceramicos — Composta por materiais ceramicos.

Cada equipamento eletroeletronico possui uma ou mais PCl's
responsaveis por seu funcionamento e diferentes componentes eletrénicos estao
presentes. As funcdes do equipamento controladas por determinada PCI dependem dos
componentes presentes e da sua localizagdo na superficie da PCI. Com isso cada PCI
pode ser montada para executar uma funcédo especifica. Entretanto, alguns desses
componentes sao comuns a maioria das PCI’s produzidas
(GERBASE & OLIVEIRA, 2012).

Dentre esses componentes tém-se o0s resistores, diodos, transistores,
coletores, transformadores, o relé e a chave. A composicdo quimica desses

componentes € bastante variada. Devido a essa diversidade, a sucata originada desse
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tipo de material € potencialmente rentavel, em termos de reciclagem, mas ao mesmo

tempo também perigosa, quando se avalia 0s riscos ao meio ambiente, caso esse tipo

de lixo seja descartado de maneira inadequada. A Tabela 2 mostra os componentes,

suas funcgdes principais na placa e 0s elementos quimicos presentes em sua
composicdo (GERBASE & OLIVEIRA, 2012).

TABELA 1.2 - Componente eletronico, sua funcdo dentro da placa e elementos
guimicos presentes (GERBASE & OLIVEIRA, 2012).

Componente eletronico

Funcéao

Principais elementos
constituintes

Resistor

Diodo

Transistor e Coletor

Transformador

Relé

Chave

Contatos

Placa

Solda

Limitar o fluxo de corrente
elétrica para os demais
componentes.

Atua na conversdao de
corrente alternada em
corrente continua.

Amplificar o sinal elétrico

Elevar ou reduzir a tensao
elétrica.

Funciona como um
interruptor.

Contatos momenténeos.
Interligar componentes.
Montagem dos circuitos.

Unir os componentes a
placa.

Cu, Ni, Al, Bi. Ni-Cr

Si, Ge, C

Si, Ge, Cd, As

Fe, Pb, Ni, Cu, Zn

Ni, Cu

Ni, Cu, Hg
Fe, Ni, Cu, Au, Ag
Ba, Br, Cr

Sn, Pb, Sb
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Uma destinacdo adequada ao lixo eletrdnico gerado pelo descarte de
equipamentos eletroeletronicos torna-se importante devido a presenca de elementos
quimicos que oferecem risco ao meio ambiente e a saude, tais como As, Cd, Ba, Pb,
Sb, Cu, Fe, Ni, Ag, Au, entre outros (GAMBERINI et al, 2010).

Em virtude desse panorama, em diversos paises foram propostos
diferentes documentos, como por exemplo, iniciativas, recomendacdes e diretivas no
sentido de gerenciar a reutilizacdo, a reciclagem e o descarte desses equipamentos, e
ainda a proibicdo da presenca de alguns elementos e substancias na producdo e
fabricacdo de equipamentos eletroeletronicos (GAMBERINI et al, 2010).

A Unido Europeia possui uma legislacdo especifica para a producao,
fabricacdo e cuidados no poés-uso (reutilizacdo, reciclagem e descarte) de
equipamentos eletroeletronicos. Essa legislacdo se mostrou tdo ampla, contemplando
as principais questbes referentes aos riscos oferecidos por alguns elementos e
substancias presentes nos eletroeletrénicos, que se tornou uma base, para elaboracdo
de outros documentos em diversos paises. As duas diretivas RoHS/2002/95 e
WEEE/2002/96, propostas pelo Parlamento Europeu sao descritas a seguir
(GAMBERINI et al, 2010).

A primeira diretiva proposta foi a Waste Electrical and Electronic
Equipment (WEEE). Essa diretriz abrange o tratamento e a reciclagem de
equipamentos eletroeletrénicos. Aprovada em 27 de janeiro de 2002, essa diretriz foi
elaborada para estimular a reutilizacdo e reciclagem de WEEE, além de reduzir a
guantidade desse material que vinha sendo descartada de maneira inadequada.

Essa diretriz exige que os fabricantes custeiem na integra, a coleta de
seus produtos no fim de seu periodo de uso, estabelecendo pontos centrais de
recebimento desse descarte e cumprindo metas de reutilizacdo, reciclagem e de
recuperacdo. Esses materiais se reciclados de maneira adequada, tornam-se fonte de

matérias-primas secundarias, agregando alto valor financeiro (GAMBERINI et al, 2010).

A segunda diretiva proposta foi a Restricition of certain Hazardous
Substances (RoHS). A RoHS (Diretiva 2002/95/EC de 27 de janeiro de 2003) trata da
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restricdo do uso de substancias nocivas na producdo e fabricacdo de equipamentos
eletroeletrénicos. Por meio dessa diretiva € proibido o uso de substancias como,
chumbo, mercuario, cddmio, cromo hexavalente, PPB (bifenil polibrominados) e
PBDE (éter difenil polibrominado), na producdo e fabricagdo desse tipo de
equipamento. Essa diretriz determinou que produtos contendo as substancias sob
restricdo deveriam ser remodelados em sua producéo, ou removidos do mercado até
julho do ano de 2006 (GAMBERINI et al, 2010).

Na Tabela 3 sdo apresentados os limites permitidos para essas
substancias perigosas em equipamentos eletroeletrénicos. Os valores de concentracéo
estdo expressos em mg/kg. As determinacfes desses elementos e/ou substancia sao
realizadas por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) (EUROPEAN UNION, 2003).

TABELA 1.3 - Limites maximos (mg/kg) de substancias perigosas permitidos pelo RoHS
(EUROPEAN UNION, 2003).

Substancia Max Aprovado Inconclusivo Reprovado
Cadmio (Cd) 100 0<Cd<70 70<Cd<130 Cd>130
Chumbo (Pb) 1000 0<Pb<700 700<Pb<1300 Pb>1300
Mecurio (Hg) 1000 0<Hg<700 700<Hg<1300 Hg>1300
Cromo (Cr VI) 1000 0<Crror1aL<700  700<Crrota<1300 CrroraL >1300

PBB e PBDE (Br) 1000 O<Brrorai<700  700<Brrotar<1300 BrroraL >1300

A gestdo do lixo eletrénico no Brasil é tratada no Plano Nacional de
Residuos Sodlidos, que € apresentado na forma da lei n° 12.302, de 2 de agosto de
2010. Essa lei institui o Plano Nacional de Residuos Solidos altera a lei n® 9.605, de 12

de fevereiro de 1998 e da outras providéncias. O lixo eletronico é inserido nesta lei no
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contexto de “residuo s6lido” ndo havendo uma diretriz especificamente dedicada a ele
(BRASIL, 2010).

Entretanto, a gestdo desse residuo estd baseada em uma “logistica
reversa’. Esse instrumento de desenvolvimento econémico e social é caracterizado por
um conjunto de acdes, procedimentos, e praticas, destinados a tornar viavel a coleta e
restituicdo de residuos solidos (com foco em equipamentos eletroeletrbnicos) ao setor
empresarial, a fim de reaproveitamento, em seu ciclo produtivo ou outros ciclos de

producéo, ou ainda a uma destinacdo ambientalmente adequada (BRASIL, 2010).

Um dos caminhos a serem seguidos no sentido de se contornar o0s
problemas relacionados a grande quantidade de lixo eletrbnico que esta sendo gerada
atualmente é a reciclagem parcial ou total dos materiais que o compdem. A reciclagem
de lixo eletrénico tem atraido atencdo de varios segmentos industriais, isso ocorre
devido ao grande valor econbmico agregado a esse residuo, devido a presenca de
elementos, como, por exemplo, Ag e Au (CHACEREL & ROTTER, 2009).

Existem diferentes processos de reciclagem para lixo eletrbnico
atualmente. Todos esses processos sao divididos em etapas. Na primeira etapa
observada em todos os processos existentes ocorre a desmontagem e separacao dos
componentes que podem ser diretamente reciclados. A partir da segunda etapa, cada
processo utilizado segue uma determinada via de reciclagem
(CHACEREL & ROTTER, 2009).

Na segunda etapa sdo processados 0s multicomponentes, tais como as
placas de circuito impresso e displays. As técnicas mais empregadas no processamento
desses multicomponentes envolvem uma etapa de moagem/trituracdo, seguida de uma
separacdo que emprega processos fisicos, como, por exemplo, a separacdo por
densidade e ainda a separacdo magnética. Na separacdo que emprega processos
quimicos, em geral € utilizada uma dissolu¢cdo em meio 4cido e posterior fracionamento
dos elementos solubilizados. Outros processos utilizados na reciclagem de lixo
eletrénico, sobretudo em PCI’s sé@o a eletrometalurgia, pirometalurgia, hidrometalurgia e
a biometalurgia (CHACEREL & ROTTER, 2009).



25

Contudo, o segmento de reciclagem de lixo eletrbnico ainda esta se
consolidando em varios paises. Um dos paises mais avancados nesta questéo é China.
Os chineses ocupam a primeira posicdo entre os paises que mais reciclam lixo
eletrénico. Além de reciclar parte do lixo eletrénico que produzem, eles ainda importam
milhdes de toneladas de lixo eletrénico anualmente. Isso explica o fato de possuirem as
maiores e mais rentaveis industrias de reciclagem de lixo eletrénico
(CHACEREL & ROTTER, 2009).

O Brasil se destaca entre os paises latino-americanos na producéo de lixo
eletrbnico, neste ano de 2015, deve atingiu a marcar de 7,1 kg/habitante. Entretanto,
ainda ndo esta se destacando na questdo da reciclagem desse material
(CHACEREL & ROTTER, 2009).

A maioria dos elementos que agregam valor econémico no residuo de lixo
eletrbnico esta presente nas PClI’s. A Tabela 4 mostra uma estimativa da distribuicdo de
alguns elementos em placas de circuito impresso (CHACEREL & ROTTER, 2009).

TABELA 1.4 - Composicdo média de uma placa de circuito impresso em termo de
elementos quimicos (GERBASE & OLIVEIRA, 2012).

Elemento Porcentagem média (%)
Cu 14
Fe 6
Ni 2
Zn 2
Sn 2
Ag 0,3
Au 0,04
Pd 0,02

Br 4
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Com a reciclagem desses residuos evita-se que elementos nocivos
possam contaminar o meio ambiente e comprometer a saude de comunidades proximas
ao ambiente de descarte desses equipamentos. A industria de reciclagem de lixo
eletrdnico, geralmente estd direcionada na recuperacao de elementos com alto valor
agregado, como por exemplo, Ag e Au. Entretanto, trabalhos listados na literatura tém
mostrado que ha muitos elementos tdxicos presentes na composicao dessas placas de
circuito impresso. Na literatura estéo relatadas algumas técnicas e métodos analiticos,

para a determinacao de elementos quimicos nocivos em PCI'’s.

1.1.1- Reviséao Bibliografica

YAMANE et al, 2011 realizaram um estudo da composi¢cdo quimica de
placas de circuito impresso provenientes de microcomputadores e aparelhos de
telefonia movel. Neste trabalho os autores segregaram os materiais magnéticos e nao
magnéticos. Os componentes da fragcdo magnética foram entdo triturados em moinho
de martelo e em seguida separados por tamanho de particula. Realizada esta
segregacao, a fracdo com menor tamanho de particula foi entdo submetida a uma
analise de perda de massa por ignicdo. Os elementos metdalicos foram determinados
por Espectrometria de Emiss&do Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),
onde como processo de preparo da amostra, foi utilizada uma lixiviagdo com uma

mistura de HCI:HNOs (3:1) a temperatura ambiente.

A fracdo ndo magnética foi submetida a uma separacdo eletrostatica.
Desta separacédo surgiram trés outras fracées: Uma com boa condutividade, fracdo nao
condutora e outra com baixa condutividade. Apés essa segregacao foi realizada, assim
como na fracdo magnética, uma etapa de diminuicdo do tamanho de particula e

posterior separagao por esse critério.

Em seguida a fragcdo com menor tamanho de particula foi submetida a
uma andlise de perda de massa por ignicdo. Para determinar os elementos quimicos
desta fragcdo, o tratamento das amostras foi 0 mesmo utilizado na fracdo magnética e a

obtencao das concentracdes foi realizada por ICP OES.
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Os dados das concentracdes dos elementos determinados na fracéo
metalica das PCl's de celulares e microcomputadores revelaram que ha altas
porcentagens de Fe (10 e 7,9 %, respectivamente) e principalmente cobre (18 e 25 %,
respectivamente). Outros elementos determinados foram: Pd, Ni, Zn, Au, Ti e Al
(YAMANE et al, 2011).

WIENOLD et al, 2011 determinaram Cd, Pb, Hg, em amostras de circuito
impresso recém produzidas destinados para fabricacdo de microcomputadores
pessoais. Esses elementos foram escolhidos pelo fato de estarem presentes na diretiva
RoHS. O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia do preparo da amostra na precisao e

reprodutibilidade dos resultados.

Antes da determinagcdo dos elementos, as amostras foram trituradas e
segregadas pelo tamanho de particula e morfologia das particulas. A determinacéo dos
elementos foi realizada por XRF, ICP OES e Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica
com Vapor Frio (CV-AFS), o tamanho de particula e morfologia por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) (WIENOLD et al, 2011).

Na digestdo das amostras foram utilizados cinco procedimentos. O
primeiro foi composto por uma extracdo com solu¢cdo de HCI:HNOs (3:1) em frasco
aberto, a temperatura ambiente seguindo o método EN 13657 da Unido Europeia. Nos
outros quatro procedimentos foram empregados programas de digestdo em forno
micro-ondas pressurizado com diferentes misturas de acidos (HCI e HNO3) e peroxido
de hidrogénio (WIENOLD et al, 2011).

Os resultados apresentados pelos autores revelaram que para o Pb ha
uma boa correlacdo entre os métodos de digestdo da amostra utilizados e baixos
valores de desvio padrédo. No caso do Cd também foi observada uma boa correlacao,
entretanto, o menor valor de desvio padrao é verificado quando se utiliza a mistura HCI
+ HNO3 + H202, com 2 mL, 5 mL e 2 mL, respectivamente para 0,1 g de amostra. J&

para o Hg houve grande variacdo nas concentracdes encontradas.

@] procedimento que empregou uma mistura de
HNO3+HBF4+H202+H20destiladatHCl, com 4 mL, 2 mL, 1 mL, 1 mL e 4 mL,
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respectivamente para 0,3 g de amostra, se mostrou o menos indicado (WIENOLD et al,
2011).

OGUCHI et al, 2012 determinaram 55 elementos (Ag, Al, As, Au, B, Ba,
Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, Fe, Ga, Ge, Hf, In, Ir, K, La, Li, Mg, Mn, Mo,
Na, Nb, Nd, Ni, Pb, Pd, Pt, Rb, Rh, Ru, Sb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Te, Ti, Tl, V, W, Y,
Zn, e Zr) em amostras de lixo eletronico tratadas em centros de reciclagem.

O objetivo dos autores foi avaliar se os componentes liberados para
descarte em aterros sanitarios estavam livres de alguns elementos nocivos. Antes de
ser liberado para descarte, o material reciclado passava por uma etapa de moagem.
Apds essa etapa era realizada uma separacdo magnética. As fragcbes com menor
tamanho de particulas eram entéo liberadas para o aterro (OGUCHI et al, 2012).

Na digestdo das amostras foi utilizada a metodologia IEC 62321 da
International Electrotechnical Commission. A determinacdo dos analitos foi realizada
empregando Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS), ICP OES, Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica (AAS) e Espectrofotometria
no Ultravioleta Visivel (UV-Vis) (OGUCHI et al, 2012).

Dentre os resultados apresentados pelos autores, destaca-se que para 0s
elementos Au, Cu e Al, 70% da sua massa estava presente na fracdo reciclada que
apresenta menor tamanho de particula. As faixas de concentracdo observadas para 0s
elementos avaliados variaram de pg.m® a ng.m3. Os elementos Al, B, Ca, Fe, Hg, K e
Na, foram determinados na ordem de pg.m3. O Si foi o elemento que apresentou maior
concentracdo, 78 pug.m3. Os demais elementos apresentaram concentracées da ordem
de ng.m3 (OGUCHI et al, 2012).

MELLO et al, 2015 realizaram um estudo sistematico para avaliar a
determinacdo de contaminantes inorganicos (As, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, e zZn)
em amostras de polimeros originados de lixo eletrbnico. Os autores empregaram dois

sistemas de digestdo das amostras.



29

O primeiro testado pelos autores empregou combustdo induzida por
micro-ondas (MIC), em ambiente fechado. Neste sistema foram utilizados os seguintes
programas: (1) 6 mL de HNOs 14,5 mol.L%, (2) 5 mL de HNOs 14,5 mol.L* + 1 mL de
HCI 12 molL?, (3) 6 mL de HO e (4 6 mL de NHs OH 250 mmol.L?
(MELLO et al, 2015).

O segundo sistema utilizou digestdo assistida por micro-ondas a alta
pressdo (HP-MAWD). Neste sistema foram empregados os seguintes programas: (1)
6mL de HNOs3 14,5 mol.L%, (2) 5 mL de HNO3 14,5 mol.L? + 1 mL de HCI 12 mol.L. Os
autores compararam os dois métodos propostos, com um método de referéncia que
consistiu na utilizagdo de 3 mL de HNOs + 1,5 mL de H202 + 1,5 mL de H2SO4 e uma
andlise de material de referéncia certificado para polimeros (EC680k-Polietileno de
baixa densidade) (MELLO et al, 2015).

Nas determinacfes dos elementos foram empregadas a ICP OES e a
ICP-MS. Na determinacdo dos elementos As e Hg foi utilizada a Espectrometria de
Massas com Plasma Indutivamente Acoplado, hifenada a Geracdo de Vapor Quimico
por Injecdo em Fluxo (FI-CVG-ICP-MS) e para determinacdo do elemento Cr foi
empregada a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado, hifenado
a uma Célula de Reacado Dinamica (DRC-ICP-MS) (MELLO et al, 2015).

Os autores observaram que independente do método utilizado para
digestdo da amostra (HP-MAWD ou MIC), os melhores resultados eram observados
guando a mistura HNO3s + HCI, era utilizada. Isso se repetiu também para o material de

referéncia certificado utilizado.

Empregando a digestdo por MIC os autores utilizaram até 400 mg de
amostra, enquanto que utilizando HP-MAWD, o maximo utilizado foi de 250 mg e
mesmo empregando massas maiores de amostra a digestdo por MIC apresentou 0s

melhores resultados para carbono residual. (MELLO et al, 2015).

DIMITRAKAKIS et al, 2009 avaliaram a composicdo de amostras de
plasticos originadas de lixo eletrénico para os elementos Pb, Cr, Cd, Cu, Zn, ClI, Br, Hg

e Ni. As amostras de plasticos foram primeiramente submetidas a uma etapa de
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reducdo do tamanho de particula, a fracdo que apresentou tamanho de particula inferior
a 2 mm foi utilizada na decomposicédo da amostra para determinacao dos elementos de
interesse. Para determinar os elementos Pb, Cr, Cd, Cu, Zn e Ni, foram utilizadas a
XRF, Espectrometria de Absorgdo Atdomica em Chama (FAAS) e a Espectrometria de
Absorcdo Atbmica em Forno de Grafite (GFAAS). O Hg foi determinado por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geracdo de Hidretos (HGAAS). Ja para a
determinacao dos halogénios Cl e Br foi empregada a Cromatografia de Troca l0onica
(IEC).

Para as determinacfes empregando XRF as amostras foram apenas
trituradas até que se obtivesse uma fracdo com tamanho de particula menor que 2 mm.
Nas determinagbes com FAAS e GFAAS foi utilizado um sistema fechado de digestéao
assistida por micro-ondas, empregando uma mistura de HNO3s (65% m/v) e H202 (30%
v/v). Para determinacéo de Cl e Br por IEC, foi utilizada uma bomba de combustédo de
oxigénio (DIMITRAKAKIS et al, 2009).

Com base nos valores de concentracdo dos elementos Cd, Pb, Cr e Br
presentes na diretiva ROHS, os autores observaram que em apenas 2% das amostras
analisadas, a concentracdo dos elementos citados estd acima do valor permitido.
(DIMITRAKAKIS et al, 2009).

STENVALL et al, 2013 determinaram a composicdo organica e 0s
contaminantes inorganicos presentes em amostras de plastico oriundos de diferentes
equipamentos caracterizados como lixo eletrénico. A fracdo organica foi avaliada por
Espectrometria de Absorcéo no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). Ja

0s contaminantes inorganicos foram determinados por ICP OES.

Os resultados da analise por Espectroscopia de Absorcdo no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) demonstraram que as amostras
dos plasticos avaliadas apresentaram majoritariamente trés compostos, o poliestireno
(42%), um copolimero de acetonitrila-butadieno-stireno, ABS (38%) e polipropileno
(10%). Para determinacdo dos contaminantes inorgéanicos as amostras passaram por

um processo de lixiviagdo com diferentes acidos. A primeira etapa da lixiviacdo foi
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efetuada com CesHsO~ (acido citrico) 1,0 mol.L%, a segunda com HNOz 1,0 mol.L* e a
terceira com HNOs 3,0 mol.L'* (STENVALL et al, 2013).

Dentre os Acidos testados o HNOz 3,0 mol.L! foi o que apresentou
melhores resultados. O processo de lixiviagao dos elementos ocorreu em fracos aberto
a temperatura ambiente por 20 horas. Considerando o estudo realizado com o tempo de
lixiviacdo, os autores observaram que a partir de 20 horas de lixiviagdo, as
concentracbes dos analitos ndo variavam significativamente e que para os elementos

Cu e Mg néo era observada variacdo alguma na concentracdo (STENVALL et al, 2013).
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1.2—- Objetivo

Neste primeiro capitulo desta tese de doutorado o objetivo foi realizar uma
avaliacdo quanto a presenca dos elementos Ag, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb, Sn
em amostras de PCI’s, com especial atencéo aos elementos (Cd, Cr e Pb) presentes na
RoOHS. Os demais elementos foram determinados por serem assim com 0s elementos
presentes na ROHS, toxicos (As e Ba) e por estarem presentes em grandes
quantidades nas PCl’s (Cu, Fe, Ni, Sb e Sn). Com excecédo da Ag, que foi determinada
utilizando-se a FAAS, todos os demais elementos foram determinados por ICP OES.
Para uma melhor visualizacdo dos dados de concentra¢gdes obtidos, foi empregada uma
Andlise de Componentes Principais (PCA), ferramenta quimiométrica que permite

observar possiveis agrupamentos das amostras.
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1.3 - Parte Experimental

1.3.1- Reagentes e Solucgdes

Os seguintes regentes e soluc¢des foram utilizados durante a execucao
deste trabalho: Acido cloridrico (HCI) P.A Synth, acido nitrico (HNO3) P.A, solucbes
padrao dos elementos Ag, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn Sigma-Aldrich.

1.3.2- Equipamentos, Materiais e Softwares

Os seguintes equipamentos e materiais foram utilizados durante a
realizagdo deste trabalho: Moinho de Facas da Analytica All-IKA, peneira Bertel
(@ = 500 pum), balanca analitica BEL ENGINEERING Mark 2102 Classe |, papel de filtro
quantitativo com diametro de 125 mm Unifil e porosidade de 2,0 micras, Espectrémetro
de Emisséo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado iCAP 6000 Duo Series Thermo
Scientifc e Espectrébmetro de Absorcdo Atdmica em Chama iCE 3500 AAS Thermo

Scientifc. No tratamento dos dados obtidos foi empregado o Software Octave 4.0.0.

1.3.3 - Métodos

1.3.3.1- Amostras

Para realizacdo deste trabalho foram catalogados 79 exemplares de
equipamentos eletroeletronicos. Cada um desses equipamentos foi devidamente
desmontado e suas PCl’s retiradas e catalogadas. Entretanto, para determinacdo dos
elementos de interesse foram selecionadas aleatoriamente 40 exemplares que tiveram
suas PCI’s retiradas. Neste conjunto de amostras encontram-se PClI’s oriundas de seis
tipos diferentes de equipamentos eletroeletrdnicos, de seis paises diferentes. Os
equipamentos foram adquiridos por meio de doagOes realizadas por lojas de
comercializacdo de aparelhos de telefonia movel, empresa de reciclagem de lixo

eletronico e por particulares.

As PCl's apresentam uma grande diversidade de componentes. No

processo de fabricacdo dessas PCl's sao utilizados diferentes componentes,
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importados, muitas vezes de diferentes empresas, de varios paises. Em virtude disso,
uma classificagdo desses PCl's, em fungdo da origem €& uma tarefa dificil de ser
elaborada. Entretanto, considerando-se o informativo de “fabricado em” é possivel ser
feita uma classificacdo quanto ao local onde o equipamento foi fabricado ou montado. A

Tabela 5 apresenta um resumo das caracteristicas gerais das amostras catalogadas.

As amostras utilizadas neste trabalho sdo oriundas de quatro paises
diferentes. Em alguns casos nado foi possivel a identificacdo devido a auséncia de
informagdes no equipamento. Dos 40 equipamentos selecionados para essa avaliagao,

em apenas dez deles néo foi possivel realizar a identificacdo do ano de fabricagao.

TABELA 1.5 - Caracteristicas gerais das amostras catalogadas.

Equipamento  Quantidade Fabricante Fabricacéo Pais

Acelabs, AIKO-
Evadim, Ericssom,

Eyo, LG, Motorola, 2003, 2004, g[}?ﬁg
Celular 30 Noékia, Qualcomm, 2006, 2008, Coréia élo
SAMSUNG, Siemens, 20009, .
i Sul, México
Sony Ericsson
ZTE CORPORATION
Carregador de . N&o .
notebook 2 Meind identificado China
Receptor de TV ~
1 HICOM . Nao Brasil
identificado
Telefone fixo -
Nao )
2 Motorola identificado China
Notebook
1 Acer 2006 China
Inversor de 4 Siemens Ndo China

energia identificado
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Outra informacdo importante a ser destacada sobre a variedade de
amostras catalogadas € o ano de fabricacdo. Assim como na identificacdo do pais de
origem, a identificacdo precisa do ano de fabricacdo n&o é trivial. Isso novamente é
decorrente da variedade de componentes que compdem a placa. N&o € possivel afirmar
se todos esses componentes foram produzidos no mesmo periodo em que ocorreu a

montagem da PCI.

Em virtude desta imprecisdo, a classificacdo dos equipamentos
catalogados quanto ao ano de fabricacéo, apresentados na Tabela 5, tomou por base o

ano de fabricacéo reportado pelo fabricante.
1.3.3.2 - Preparo das amostras

Para determinacdo dos elementos de interesse nas PCl's o0s
equipamentos foram desmontados e catalogados. As informagOes catalogadas

foram: fabricante, modelo, ano de fabricacdo e pais de origem (montagem).

Em seguida as PCI's foram vistoriadas quanto ao seu estado de
conservacdo e presenca de particulas de poeira. Alguns componentes de dureza
elevada foram retirados da superficie da PClI com objetivo de facilitar a etapa de
moagem. Em todas a PCIl’s avaliadas teve-se a atencdo de se remover oS mesmos

componentes.

Esse procedimento foi necessario em virtude de tais componentes
estarem fixados a placa, na condicdo de componentes do circuito e ndo da composi¢cao
original da PCI. Retirados estes componentes a PCl passa a apresentar uma
configuracdo mais uniforme em termos de distribuicdo dos pontos de solda e de alguns
componentes comuns a uma configuragdo basica de uma PCI, em sua superficie. Com
isso foi possivel subdividir a PCI em quatro quadrantes no plano cartesiano. Essa
estratégia busca investigar se tomados um desses quadrantes para determinacao dos
elementos de interesse, seria possivel a partir dessa parte, obter informagcdes que

pudessem ser extrapoladas para as outras trés por¢des que compdem essa PCI.
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A Figura 3 mostra uma placa de circuito impresso, ainda com 0s seus
componentes soldados em sua superficie. Apds a retirada desses componentes é

observada uma distribuicdo menos heterogénea dos pontos de solda na placa.

FIGURA 1.3 - Parte de uma PCI retirada de um notebook.

Apbés essa divisdo duas partes da PCl foram selecionadas para
determinacao dos elementos quimicos de interesse por ICP OES, enquanto as outras
duas partes sdo armazenadas para avaliacdo por uma segunda técnica, a Laser-
Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). As duas partes da PCI selecionadas para
andlise por ICP OES passaram por uma etapa de moagem utilizando um moinho de
facas. Cada amostra foi moida por 10 minutos, com intervalos de cinco minutos, sem
resfriamento continuo. Depois de moidas as amostras foram peneiradas em peneira de
aco inoxidavel (@ = 500 um). Obtido o sélido, esse material foi entdo submetido a um
processo de lixiviacdo. Para cada amostra foram obtidas trés réplicas.

Para a lixiviagdo uma massa de 200 mg foi pesada em um béquer de
10 mL. A lixiviagcéo foi realizada a temperatura ambiente, por um periodo de 24 horas.
Neste processo foram empregados 4 mL de uma mistura oxidante concentrada dos
acidos HCl e HNOs na proporcao de 3:1 (v/v), respetivamente (agua régia). Apos o
periodo de 24 horas, as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo 125 mm
e porosidade de 2,0 micras Unifil. Em seguida foram diluidas a 100 mL e armazenadas

em tubo falcon a temperatura ambiente para andlise (YAMANE et al, 2011).
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1.3.3.3- Determinagéo das concentracdes dos elementos As, Ag, Ba,
Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn

1.3.3.3.1- Elementos determinados por ICP OES

A determinacdo das concentragOes foi realizada no modo de aquisicéo

axial. Na Tabela 6 estéo presentes os comprimentos de onda de emisséo utilizados.

TABELA 1.6 - Comprimentos de onda utilizados nas determinacées por ICP OES.

Elemento Comprimento de onda (A, nm)
As 189,042
Ba 233,527
Cd 283,999
Cr 267,716
Cu 324,754
Fe 238,204
Ni 216,556
Pb 220,353
Sb 206,833

Sn 283,999
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A Tabela 7 apresenta as condicbes operacionais do equipamento. Esses

parametros foram previamente otimizados pelo grupo.

TABELA 1.7 - Parametros utilizados para determinacéo dos elementos de interesse por
ICP OES.

Parametro Condicao
Tempo para estabilizacdo da medida 5s
Poténcia da radiofrequéncia 1,2 MHz
Vazao do gas auxiliar 0,5 L'mint
Vazao do gas de nebulizacéo 0,83 L'mint
Vazao do gas de resfriamento 12,0 L'min?

1.3.3.3.2- Determinacado da Ag por FAAS

Os parametros utilizados para determinacdo da Ag estdo descritos na
tabela 8.

TABELA 1.8 - Parametros utilizados na determinacao de Ag por FAAS.

Parametro Condicao adotada
Comprimento de onda 328,1 nm
Tipo de chama Ar-Acetileno
Largura de fenda 0,5 nm

Vazao do combustivel (acetileno) 0,9 L'mint
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1.3.3.4- Teste de adicao e recuperacao

Para avaliar as possiveis interferéncias da matriz foi realizado um estudo
de adicao e recuperacao dos elementos de interesse. Neste estudo apenas o elemento
Cu nao foi avaliado. A avaliacdo deste elemento ndo foi realizada devido a sua alta
concentracéo nas PCl’'s, uma vez que essas placas possuem uma fina lamina de cobre
abaixo da resina. Determinacdes iniciais das concentracdes dos elementos de interesse
revelaram que ha diferencas significativas nas concentracdoes desses elementos nas
PCl’s. Em virtude disso, foi necessaria uma subdivisdo desses elementos em grupos.
Em cada grupo estdo agrupados elementos que apresentaram concentracbes em
valores semelhantes. O primeiro grupo foi formado pelos elementos Cr, Fe, Ni e Pb. No
teste de adicdo e recuperacao desse grupo foram selecionadas as amostras 3, 37 e 38.
O segundo grupo foi formado por As, Cd e Sh. Para avaliar esses elementos foram
selecionadas as amostras 14, 34 e 40. O ultimo grupo foi formado pelos elementos Ba
e Sn. No teste de adicdo e recuperacdo desses elementos foram selecionadas as

amostras 7, 38 e 40.
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1.4- Resultados e Discussao

Na determinacdo dos elementos de interesse foram utilizadas FAAS, na

determinacao da Ag e a ICP OES para os demais elementos.

1.4.1- Determinacao das concentracdes de As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni,
Pb, Sb e Sn.

1.4.1.1- Solubilizagao das amostras por lixiviagéo

ApOGs a lixiviagdo as amostras apresentaram um teor de solidos totais
dissolvidos de 5% (m/v). Para determinar essa percentagem foi realizado o seguinte
calculo: Inicialmente foi registrada a massa da amostra a ser lixiviada. Antes da filtracao
€ registrada também a massa do papel de filtro utilizado. Apés a filtracdo esse papel de
filtro contendo o material n&o lixiviado é seco e pesado novamente. Depois de medir a
massa de material retido no papel de filtro, esse valor é subtraido da massa inicial de
amostra. Com isso tem-se a massa de material efetivamente “consumido” durante a

lixiviacao.

Para que as amostras pudessem apresentar a acidez total dentro do limite
adequado para introdu¢cdo no equipamento, foi necessaria uma dilui¢cdo. Inicialmente as
solugdes dos lixiviados obtidos apresentavam elevada acidez devido a mistura dos
acidos HCI e HNOs (3:1) empregados na lixiviagdo. O volume inicial de lixiviado
coletado foi de 4 mL. Esse lixiviado foi entdo diluido a 100 mL. O fator de dilui¢éo inicial
para as amostras lixiviadas foi de 25 vezes. Apés a diluicdo a acidez total observada
para as amostras foi de 4%.

1.4.1.2- Teste de adicao e recuperacao

Na Tabela 9 estado relatados os resultados obtidos para o teste de adicéo
e recuperacao realizado. O Fe por estar presente nos contados dos componentes
soldados a PCI apresentou um porcentual de recuperagao acima de 100%, entretanto

abaixo dos observados para outros elementos.
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TABELA 1.9 - Resultados do teste de adi¢céo e recuperacao realizado (n = 3).

Elemento Concentracao adicionada (mg/L) Recuperacéo (%) e desvio

padrdo em parénteses

As 0,60 82,29 (+ 3,40)
Cd 0,70 97,00 (+ 0,60)
Cr 0,30 124,59 (+ 8,29)
Ba 2,00 147,40 (+ 33,16)
Fe 1,50 103,60 (+ 9,20)
Ni 6,00 99,93 (+ 4,64)
Pb 2,00 94,50 (+ 7,65)
Sb 1,50 59,50 (+7,00)
Sn 6,00 153,02 (+ 58,66)

Com excecdo do Sb, que apresentou uma baixa porcentagem de
recuperacdo, os demais elementos avaliados apresentaram boas recuperacdes, com
destaque para o Cd que foi o elemento que apresentou o menor desvio padrao (0,60).
Esse elemento apresentou porcentuais de recuperacdo proximos nas trés amostras
utilizadas para o estudo de adicao e recuperacdo. Esse resultado pode ser atribuido ao
fato das amostras utilizadas neste teste apresentarem uma matriz semelhante e que

nao interagem de maneira significativa com esse elemento, facilitando sua recuperacgéao.

Apoés a observacao desses resultados, os comprimentos de onda de cada
elemento testado (relatados na Tabela 6) foram mantidos durantes as demais
determinacdes. A alta recuperagcédo para o Sn pode ser explicada devido a presenca

deste metal na composicéo das soldas que sao utilizadas na fixagdo dos componentes
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da PCI. O Ba apresentou um alto percentual de recuperacao devido a este elemento

esta presente na composic¢ao de resinas utilizadas na confecgao das PCl’s.

1.4.1.3- ConcentracOes dos elementos As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb,

Sb e Sn determinados nas amostras de PCI

Devido aos valores de concentracdo observados em testes iniciais, 0s
elementos avaliados foram divididos em dois grupos. Os elementos As, Cd, Cr e Sb
apresentam valores de concentracdo abaixo dos demais e por isso tem sua
concentracdo expressa em mg/kg. Os elementos Ba, Cu, Fe, Ni, Pb e Sn por
apresentarem valores de concentracdo maiores tém sua concentracdo expressa em
%m/m. Na Figura 4 sao apresentadas na forma de gréficos de barras, as concentracdes
obtidas para o As e 0s respectivos desvios padrbes apresentados para cada uma das

amostras.
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Quantidade de amostras

FIGURA 1.4 - Concentracfes obtidas para o elemento As e seus respectivos desvios

padrdo (n = 3).
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Mesmo com a alta toxicidade do As (HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014), o
mesmo nao esta presente na RoHS e é encontrado em pequenos circuitos integrados

entre os componentes maiores das PCI’s e em coletores.

Da Figura 5 até a Figura 13 serdo apresentadas na também na forma
graficos de barras e os respectivos desvios padrées as concentracdes determinadas
para os demais elementos de interesse. Na Figura 5 estdo relatados os dados de

valores de concentracdo para o elemento Cd presente nas amostras avaliadas.

8

Concentragdo (mg/kg)
B 8
| |

10 -

Quantidade de amostras

FIGURA 1. 5 - Concentracfes obtidas para o Cd e seus respectivos desvios padréo.

O Cd esta presente principalmente em transistores e coletores. E um dos
elementos que tem sua concentracdo regulada em equipamentos eletroeletrénicos pela
RoHS. O limite permitido desse elemento em equipamentos eletroeletrénicos é de
70 mg/kg no total. Observando os resultados para esse elemento nas amostras
avaliadas neste trabalho, verifica-se que todas estdo com seus valores de concentracao
para Cd, dentro do limite permitido. H4 ainda algumas amostras que apresentaram

concentragdes de Cd abaixo do limite de deteccdo para método utilizado.
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A Figura 6 retrata os valores de concentracéo obtidos para o Cr. O cromo
esta presente principalmente em ligas compostas por Ni. Estas ligas fazem parte da
constituicdo de resistores. Esse elemento ainda esta presente na resina que compde a
placa. Assim como o Cd, a concentracdo de Cr também é regulada pela RoHS.
Entretanto, a referida restricdo esta restrita a concentracdo da espécie Cr (VI), ndo
havendo mencdo a respeito da concentragcdo da espécie Cr (lll). Apoiando-se na
literatura consultada, optou-se por reportar como resultado apenas os valores Cr total.
(HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014).
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FIGURA 1.6 - Concentra¢gOes obtidas para o elemento Cr e seus respectivos desvios

padrédo (n=3).

Os valores de concentracdo para o elemento Sb estdo retratados na
Figura 7. O Sb esta presente principalmente na solda. Essa solda esta distribuida por
toda a superficie da PCI devido sua funcdo de fixar os componentes a placa. Em
algumas amostras a concentracdo de Sb estd abaixo do limite de deteccédo para o

método utilizado. O uso de compostos do Sb ndo esta previsto pela RoHS, entretanto,
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em 10% das amostras analisadas os valores de concentracao obtidos ficaram acima de

500 mg/kg.
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FIGURA 1.7 - Concentracdes obtidas para o elemento Sb e seus respectivos desvios

padrédo (n=3).

A Figura 8 apresenta os dados de concentracdo para o elemento Ba. As
resinas que compdem a PCIl possuem sais desse elemento em sua composi¢cdo. As
principais resinas empregadas sao as de epoxi e de fendis. Mesmo sendo um elemento

gue apresenta uma alta toxicidade, o Ba néo esta presente na RoHS.

A elevada quantidade de resina presente nas PCl’'s explica as elevadas
concentragbes de Ba encontrada nas amostras avaliadas. Dentre as amostras
utilizadas no estudo apenas uma nao apresentou uma concentracdo elevada desse
elemento. A referida amostras é oriunda de um aparelho de telefonia mével, de origem

sul-coreana.



46

4,0 -
3,5 -

3,0 56
58

Concentragdo % (m/m)

0 3 10 15 20 25 30 35 40

Quantidade de amostras

FIGURA 1.8 - Concentracfes obtidas para o Ba e seus respectivos desvios padrao.

Na Figura 9 sdo apresentados os valores de concentracdo para o Cu. O
Cu tem um papel importante em uma PCI. Ele é utilizado como contato elétrico entre 0s
componentes na superficie da PCl. As PCI's geralmente apresentam elevados valores
de concentracdo para o elemento Cu. Esses valores podem chegar até 30% da massa
da PCI. Esse elevado teor de Cu pode ser explicado devido a existéncia de uma fina
lamina deste metal sob a resina. Funcdo desta lamina € interligar os componentes da
PCI. Esta ligacdo é utilizada como caminho para eletricidade que necessita percorrer
toda a PCI (HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014).
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FIGURA 1.9 - Concentracdes obtidas para o elemento Cu e seus respectivos desvios

padrao.

O Fe estd presente nos contatos e transformadores das PCl's. As
primeiras PCI’s apresentavam contatos contendo apenas o elemento Fe. Devido a
necessidade de contatos que proporcionassem maior velocidade de transferéncia de
corrente, 0s contatos antes constituidos em sua maior parte por Fe, passaram a contar
também com pequenas quantidades de Au. A funcdo desse elemento em
transformadores esta relacionada a situacfes onde € importante uma elevacdo da
tensdo elétrica e ainda em momentos onde o importante € uma reducéo desta tensao.
A Figura 10 apresenta os dados de concentracdo obtidos para o Fe nas amostras

avaliadas (HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014).
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FIGURA 1.10 - Concentracdes obtidas para o elemento Fe e seus respectivos desvios

padréao (n=3).

O Ni € um dos elementos que estad presente em um maior niamero de
componentes de uma PCI. Esta presente na forma de liga metalica (Ni-Cr) em (1)
resistores, atuando na limitacgdo da passagem de corrente elétrica entre o0s
componentes, (2) em transformadores de corrente, (3) no relé, que pode ser
interpretado como um interruptor e em (4) chaves, que atuam como contatos

momentaneos e ainda nos contatos permanentes.

Na Figura 11 sédo apresentados os valores das concentracdes de Ni
determinadas nas amostras avaliadas. Em apenas umas das amostras estudadas, a
concentracdo de Ni presente € menor que o limite de deteccdo do método. A referida

amostra é oriunda de um aparelho de telefonia movel, fabricado no Brasil.
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FIGURA 1.11 - Concentrag0es obtidas para o elemento Ni e seus respectivos desvios

padréao (n=3).

A Figura 12 retrata os valores de concentracdo obtidos para o Pb. Este
elemento esta presente nas PCl's principalmente na composicdo das soldas.
Entretanto, pode ser também encontrado em transformadores. O Pb est4 entre os
elementos que possuem sua concentracdo em equipamento eletroeletronicos
regulamentados pela RoHS. Das 40 amostras analisadas, em apenas uma, o limite de
concentracdo de Pb nestes equipamentos néo foi superado. O maximo permitido de Pb
em equipamentos eletroeletrénicos é 700 mg/kg. A referida amostra compreende um
aparelho de telefonia mével, fabricado no Brasil no ano de 2006. Esta constatacédo €
preocupante, pois nesta tese foi avaliada apenas a concentracao lixiviada e nao a total
(que poder ser bem maior) (HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014).

No Brasil a questéo do lixo eletronico é tratada como parte da gestdo dos
residuos sélidos. Contudo, atualmente vém se realizando tentativas de se adequar as
normas ambientais europeias WEEE e RoHS. O percentual de 0,04% de amostras

avaliadas que apresentam concentracdo de Pb dentro dos limites impostos pela RoOHS



50

revelam que independente do ano de fabricagdo, grandes quantidades desse metal
ainda estdo sendo empregadas na confeccdo desses equipamentos eletroeletronicos
(HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014).
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FIGURA 1.12 - Concentragdes obtidas para o elemento Pb e seus respectivos desvios

padrédo (n=3).

Atualmente, no sentido de se aproximar das recomendacdes presentes na
ROHS, alguns fabricantes de solda, tém buscado alternativas no sentido de diminuir a
presenca do Pb neste material. Contudo, essa reducdo em alguns casos esta
associada a um aumento da concentracdo de Sn. Na Figura 13 sdo apresentados 0s

valores das concentracfes de Sn determinadas.

Alguns elementos estédo distribuidos de maneira bastante uniforme nas
PCl's. E o caso, por exemplo, do Cu (presente em toda a PCl, na forma de uma fina
lamina), do Ba (presente na composicdo das resinas que compde as placas) e ha ainda
os elementos Sb, Pb e Sn que estdo associados a solda responsavel pela fixacdo dos
componentes a PCI (HIBBERT & OGUNSEITAN, 2014).
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FIGURA 1.13 - Concentragcdes obtidas para o elemento Sn e seus respectivos desvios

padréao (n=3).

1.4.1.4- Determinagéo da Ag

O uso da Ag em PCl's esta associado principalmente aos contatos
existentes entre os componentes na PCI. Entretanto, no caso de PCI’s oriundas de
aparelhos de telefonia movel, este elemento também tem sua presenca associada a
uma boa qualidade na recepcao do sinal. Devido ao seu alto valor comercial, a Ag € um
dos elementos nobres recuperados em processos de reciclagem dessas PCl's (BIGUM
et al, 2012). Na figura 14 estdo representados os valores de concentragcdo para Ag,
determinados por FAAS. Em 20% das amostras avaliadas a concentracdo de Ag
apresentou-se maior que 500 mg/kg. Em outros 10% das amostras, a concentragéo de
Ag se mostrou abaixo do limite de deteccéo obtido para esse elemento empregando o
método utilizado.
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FIGURA 1.14 - Concentracdes obtidas para o elemento Ag e seus respectivos desvios

padrao (n=3).

1.4.2 - Analise de Componentes Principais (PCA) aplicada aos dados

de concentracéo obtidos para os elementos de interesse

Utilizando uma PCA é possivel representar o volume de dados obtidos,
em um espaco de dimenséo reduzida. Essa reducdo da dimensionalidade dos dados
originais ocorre sem perda de relagées entre as amostras ou entre as variaveis. O uso
dessa ferramenta quimiométrica favorece a visualizacao e interpretacao de diferencas

existentes entre as variaveis do conjunto de dados (FERREIRA, 2015).

O uso de uma PCA proporciona uma separacdo e amplificacdo de
informacgdes importantes a respeito do conjunto de dados avaliado. Por meio de uma
PCA também é possivel a visualizagdo de amostras que por algum motivo, se

comportem de maneira distinta em relacdo as demais. Excluidas possiveis fontes de
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erros durante a obtencéo das concentracdes, essas amostras poderao ser classificadas
como andmalas (FERREIRA, 2015).

Esse comportamento muitas vezes € potencializado devido a nova
projecdo dos dados. Uma avaliagdo das componentes principais (PC’s) pode vir a
contribuir para o estabelecimento de um comportamento ou caracteristica quimica

especifica para cada grupo de amostras (FERREIRA, 2015).

Os valores de concentracdo para cada réplica (as determinacfes foram
realizadas em triplicata), de cada uma das 40 amostras analisadas, foram dispostos em
uma matriz. A matriz originada conta com 120 linhas e 11 colunas (11 elementos
determinados). Nas linhas estdo dispostas as amostras (representadas por suas
réplicas) e nas colunas estéo dispostas as variaveis (concentracées de Ag, As, Cd, Cr,
Sb, Ba, Cu, Fe, Ni, Pb e Sn). Nas etapas de pré-tramento necessarias para realizacéo
da PCA foi empregado o software Octave 4.0.0. A Figura 15 representa a disposicao
dos dados na matriz para execugao da PCA.

Elementos
>
X y z

0
© L
= Réplica 1
(%3]
o
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v

FIGURA 1.15 - Representacao da matriz de dados para PCA.

Depois de organizada a matriz de dados os mesmos foram submetidos a
um pré-tratamento. A aplicacdo de uma etapa de pré-tratamento dos dados visa reduzir
variacdes indesejaveis que possam nao ter sido retiradas no momento de aquisi¢cao dos
dados ou ainda ndo poderdo ser excluidas de forma natural, durante o decorrer da

analise. O pré-tratamento utilizado foi o autoescalamento dos dados. Autoescalar
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significa subtrair de cada elemento presente nas colunas da matriz de dados o valor
médio da respectiva coluna e em seguida dividi-lo pelo desvio padrao da referida coluna
(FERREIRA, 2015).

Realizada a PCA foi observado que as duas primeiras PCs explicam
50,4% da variancia (informacdo) dos dados. A Figura 16 apresenta o gréfico da
variancia. Na visualizagdo dos valores de scores e loadings foram utilizadas as duas

primeiras componentes principais.
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FIGURA 1.16 - Variancia explicada versus componentes principais da PCA realizada

com os dados de concentragcdes dos elementos de interesse determinados por FAAS e

ICP OES.

Em uma PCA séo calculados os vetores “scores” e “loadings”. Os scores
permitem conhecer a composicdo das PCs em relacdo as amostras do conjunto de
dados, apresentando as singularidades existentes entre as amostras do conjunto.
Enquanto, os loadings expressam a composi¢cdo das PCs em funcdo das variaveis do

conjunto, apontado a existéncia ou ndo de correlagdes entre essas variaveis.
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Devido as PCs serem ortogonais, torna-se possivel examinar as relacdes
existentes entre amostras e varidveis dos graficos dos scores e dos graficos de
loadings. Esse conjunto de valores de scores e loadings permite ainda realizar uma

estimativa da influéncia que cada variavel exerce sobre cada amostra.

A Figura 17 apresenta o gréafico de scores gerado apdés a PCA com a
matriz de dados com os valores de concentracdo encontrados para os elementos de
interesse. Como foi mencionado na subsecdo “Amostras”, foram catalogadas 79
amostras, que receberam como codigo de identificacdo uma numeracao de iniciada em
no algarismo 1 e indo até o numero 79. Dessas amostras foram entdo selecionadas
aleatoriamente 40 amostras. Analisando o grafico de scores € possivel observar que
ha uma alta correlacéo entre os valores de scores das réplicas dentro de cada amostra.
Esse nivel de correlacao indica que ha uma boa precisdo dentro do conjunto de réplicas
de cada amostra. Esse comportamento ja era esperado em virtude dos valores dos
desvios padrao obtidos nas determinacdes dos elementos.
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FIGURA 1.17 - Valores de scores para PC1 versus PC2 da PCA realizada com dados
de concentragdes dos elementos de interesse determinadas por FAAS e ICP OES.
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Na Figura 18 estdo retratados os valores dos loadings da PCA.
Observando o gréfico verifica-se que a Ag apresenta valores de loadings muito
proximos de zero em PC1 e negativos em PC2. Esse perfil de loadings da Ag a coloca

como um elemento que nao se correlaciona com nenhum dos demais.

Os elementos Ba e Ni apresentam valores de loadings negativos em PC1.
Isso significa que eles estdo muito correlacionados e exercem alta influéncia em PC1.
Em PC2 esses elementos possuem valor zero, significando que eles nédo séo influentes
em PC2. Os elementos Cd, Pb, Sb e Sn possuem valores positivos de loadings em PC1
e PC2. Devido a sua localizagdo esses elementos apresentam-se correlacionados entre
si. Essa correlacédo é devida a presenca desses elementos na composi¢cao das soldas

utilizadas para fixar os componentes as PCI’s.
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FIGURA 1.18 - Valores de loadings para PC1 versus PC2 da PCA realizada com dados
de concentracdes dos elementos de interesse determinadas por FAAS e ICP OES.
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Considerando apenas PC1, Cd e Pb sédo os elementos que apresentam
maiores valores positivos de loadings, devido a iSso, espera-se que eles possuam maior
influéncia na separacéo dos grupos. Avaliando o grafico de scores (Figura 17) observa-
se a formacdo de um agrupamento entre as réplicas das amostras 13 e 47. Analisando
os dados dos valores de concentragédo para essas amostras (13 e 47), verifica-se que

essas amostras apresentam altos valores de concentragao para esses dois elementos.

Os elementos As, Cr e Fe, apresentam valores negativos, proximos ao
zero em PC1 (31,6% da variancia), apresentando uma alta correcdo entre si. Devido
aos seus valores de loadings préximo a zero em PC1, tais elementos sdo pouco
influentes na formacédo dos grupos, em termo da PC1l. Entretanto, analisando PC2
(18,8% da variancia) observa-se que esses elementos possuem valores positivos altos
de loadings. Avaliando os dados de concentracdo para esses elementos na amostra 44,
verifica-se uma a existéncia de tal correlacdo. Nesta amostra as concentracoes
determinadas de As, Fe e Cr foram elevadas simultaneamente, o que néo ocorre nas

demais amostras avaliadas.
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1.5- Conclusdes Parciais

Analisando os valores de concentracdo de Cd, Cr e Pb (elementos
regulados pela RoHS) determinadas nas amostras analisadas foi possivel observar que
apenas para o Cd, as concentracdes encontradas em todas as amostras estudadas
estdo dentro do limite permitido pela Diretiva ROHS. No caso do Cr, em mais de 50%
das amostras os valores de concentracdo encontrados ficaram acima do limite
estabelecido pela RoHS, considerando a concentracdo de Cr total. Para o Pb foi
observado que em nenhuma das amostras analisadas neste estudo, a concentragéo
desse elemento ficou dentro do estabelecido pela RoOHS. Isso demonstra que,
independente do periodo de fabricacdo do equipamento, do fabricante ou pais de
origem, ainda se emprega muito Pb na composicédo de varios componentes presentes
nas PCl’'s. Os elementos As e Ba apresentaram valores de concentracdes elevadas,
sobretudo o Ba. Mesmo ndo sendo regulados pela RoHS, a presenca de niveis de
concentracdo elevados desses elementos em equipamentos eletroeletronicos, expdem
0 quanto ainda deve ser feito no sentido de restringir a presenca desses elementos nos
equipamentos citados, assim como o0 descarte incorreto dos equipamentos que 0s
contém, evitando assim danos ao meio ambiente e a salde de populacdes. Analisando
o grafico de scores da PCA realizada observa-se que houve boa precisdo entre as
réplicas de cada amostra e que ocorre a formacdo de alguns agrupamentos de
amostras. Esses agrupamentos podem ser explicados por meio de uma analise do
grafico de loadings, onde é possivel observar que alguns elementos apresentam
valores de loadings muitos préximos em PC1 e PC2. Caso dos elementos Ba e Ni, do

Pb e Cd, e ainda dos elementos As, Cr e Fe.



59

2- CAPITULO 2

Avaliacdo de amostras de placas de circuito impresso de lixo eletrénico
empregando a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser
(LIBS)
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2.1- Introducéo

Muitas determinacdes analiticas requerem que a amostra seja submetida
a um pré-tratamento, sendo que muitas vezes este procedimento € inerente ao método
ou técnica empregados. Uma parcela dos métodos e técnicas analiticas mais utilizados
atualmente empregam metodologias analiticas que fazem uso de &cidos, misturas de
acidos, bases e misturas de bases na disponibilizacdo dos analitos de interesse antes
da etapa de aquisicdo das concentracdes ou sinais desses analitos pelos equipamentos

analiticos empregados (SILVA et al, 2009).

Geralmente essa “disponibilizacédo” significa preparar uma solucao
homogénea ou emulsdo que represente significativamente o sélido coletado da amostra
a ser analisada. A producdo desta solugdo ou emulsdo requer um conjunto de
procedimentos, tais operacdes laboratoriais que necessitam de um controle rigoroso.
Esse controle € necessario para reduzir fontes de erros. Um dos desafios de um
analista é controlar ao maximo, tais operacdes. Uma complementacdo ou alternativa a
esses meétodos sdo 0s que empregam uma analise direta. Empregando analise direta o
pré-tratamento da amostra antes necessario, torna-se reduzido ou em alguns casos até
desnecessario (SILVA et al, 2009).

Existem técnicas que oferecem a possibilidade de uma analise direta de
materiais. Entre elas esta a Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). A LIBS é
baseada na medida da emissédo de radiacdo eletromagnética proveniente de atomos,
ions ou moléculas simples excitados presentes no material analisado. A excitacédo
dessas espécies se da por meio da energia oriunda de um microplasma. Esse
microplasma é formado apds a ablacdo de uma porcdo da amostra por um feixe de
laser com energia suficiente para iniciar os processos de formacdo do microplasma A
composi¢cdo deste microplasma é influenciada pelos parametros adotados no laser.
Além de condicdes de superficie, propriedades térmicas e Opticas da
amostra (CHINNI, 2012).
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Geralmente € utilizado o tipo de laser empregado € pulsado entre 1 e
10 ns. A taxa de repeticdo observada € da ordem de 1 a 10 Hz. Ao atingir a superficie
da amostra o pulso do laser provoca uma ablacdo do material. Em seguida é formado

um microplasma. No plasma ocorrem os seguintes processos (PASQUINI et al, 2007):
» Dessolvatacdo — Perda de agua por parte da matriz da amostra.

» Fusdo — Fusao do material sélido resultante da dessolvatacio.

» Vaporizagcdo — Formagao de vapores da matriz da amostra.

» Dissociagéo — Liberagao dos atomos neutros presentes na amostra.

» |onizacdo — Perda de elétrons por parte dos atomos neutros formados.

» Excitacdo — Formacao de espécies neutras ou cations excitados.

Dentro do plasma ocorre ainda uma interacdo entre elétrons livres. Esses
elétrons passam a se combinar com ions e liberam energia, dando continuidade a
formagdo do plasma. Durante a liberagdo de energia, atomos, ions e moléculas
presentes no plasma fornecem radiacdo eletromagnética que € coletada e direcionada
a um espectrémetro. Neste componente sdo coletadas simultaneamente radiacbes de
comprimento de onda do ultravioleta e do visivel do espectro eletromagnético, que
levam a obtencdo de um espectro de linhas de emisséo que é caracteristico do material
ablado da amostra (PASQUINI et al, 2007).

A composicdo do espectro de emissdo do plasma sofre alteracées no
decorrer do tempo. Essa modificacdo sera importante para observacdo das linhas de
emissdo das espécies de interesse. Inicialmente o espectro de emissdo obtido é
caracterizado por emissao de radiacdo no continuo, além de ions no estado excitado.
No decorrer do processo de decaimento do plasma, o espectro de emissdo passa a
apresentar caracteristicas quimicas dos atomos neutros e de moléculas formadas por
uma recombinacao desses atomos (YAROSHCHYK et al, 2006).
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Os Espectros de emissao LIBS apresentam linhas atdmicas, ionicas e
moleculares. As linhas atdmicas e iOnicas sédo devido a presenca de elementos
metalicos e as linhas moleculares devido a presenca de pequenas moléculas, tais como

C2 e CN. A Figura 19 apresenta um espectro de emissao LIBS.
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FIGURA 2.19 - Espectro de emissao obtido por LIBS de uma amostra de obtido PCI

moida na forma de pastilha.

Um espectrobmetro LIBS apresenta componentes que também estdo
presentes na maioria dos demais equipamentos empregados em instrumentacao
analitica, tais como ICP OES. A configuracdo basica de um Sistema LIBS apresenta 0s

seguintes componentes (GONDAL, 2007):
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» Fonte de energia — Responsavel pela formacado de um laser pulsado. Esse laser

deve apresentar energia suficiente para promover a formacdo de um microplasma.

» Laser — Existe diferentes tipos de laser. Entre os mais utilizados estdo os de COz,
KrF, N2, XeCl e Nd:YAG. O laser Nd:YAG é o mais comumente utilizado. Esse tipo de
laser pulsa em um regime temporal de nanosegundos (ns), emitindo no comprimento de
onda de 1064 nm. Sua irradiancia esta na ordem de GW cm. Ao incidir na superficie
da amostra esse laser leva a formagédo de um microplasma que pode vir a apresentar
temperaturas entre 10000 — 20000 K. Ha ainda os lasers que pulsam em um regime

temporal de femtosegundos.

» Lentes — Existem dois conjuntos principais de lentes. O primeiro tem a funcao de
focalizar o pulso do laser na superficie da amostra. J& o segundo coleta a radiacdo
emitida pelos elementos de interesse e em seguida a focaliza na entrada do

espectrometro por meio de uma fibra optica.

» Fibra 6ptica — Responsavel por transportar a radiagcado coletada pelas lentes e leva-

las até a fenda de entrada do espectrometro.

» Espectrometro — Para analises de radiacbes na regido do UV-Vis, os
espectrometros mais utilizados sdo os equipados com monocromadores do tipo

Czerny-Turner ou Rede de Difracdo Echelle.

= Controlador de tempo — Componente responsavel por controlar a janela de tempo
na qual a aquisicdo do sinal analitico sera realizada. Devido aos fenbmenos que
ocorrem no plasma, uma parte da radiacdo que € emitida ndo contém informacao

relevante para a medida e deve ser evitada.
= Microcomputador — Responsavel por registrar o sinal analitico adquirido.

Devido a variedade de componentes disponiveis para producdo de um
Sistema LIBS, alguns equipamentos sdo montados a partir dos componentes
mencionados anteriormente, em um ambiente aberto. Entretanto, existem também os

equipamentos de arquitetura fechada, que sao produzidos em ambiente isolado. A
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Figura 20 apresenta um esquema simplificado do arranjo tipico de um Sistema LIBS

montado.
Laser Lentes
Fonte de energia Fibra éptica
Microcomputador Lentes

Espectrometro

Controlador de tempo

FIGURA 2.20 - Configuracéo tipica de um Espectrometro LIBS montado em laboratério.
Adaptado de (SANTOS et al, 2006).

Com relacdo a anadlise propriamente dita, a LIBS se caracteriza por
possibilitar medidas rapidas, aproximadamente 30 segundos, contribuindo para sua
frequéncia analitica. A massa amostrada € de aproximadamente de 0,1 a 100 pg de
amostra, se configurando como uma microamostragem ou ainda em condi¢des
extremas de 300 pug (SANTOS et al, 2006).

O preparo de amostra é reduzido, uma vez que no caso de pastilhas, é
necessario apenas uma etapa de moagem e homogeneizagdo da amostra, seguida da
prensagem. O LIBS pode empregado também na analise de amostras liquidas e
gasosas (SANTOS et al, 2006).
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Na literatura séo relatados diversos trabalhos que utilizaram o Sistema
LIBS em aplicacbes analiticas. Aliadas a esse sistema diversas Ferramentas
Quimiométricas tém sido aplicadas também. A seguir é apresentado o resultado de um
breve levantamento bibliografico a respeito do uso do Sistema LIBS e Ferramentas

Quimiométricas em Quimica Analitica.

WANG et al, 2011 propuseram uma nova abordagem para aplicacéo da
Regresséo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) em medidas com LIBS. O modelo
univariado convencionalmente utilizado considera que a intensidade de um dado
elemento esta diretamente relacionada a sua concentracdo. Isso esta baseado no fato
de que quanto mais espécies do referido elemento estiverem presentes no plasma,
mais intensa sera sua linha de emissao caracteristica. Entretanto, essa premissa sofre
grande influéncia de variadas fontes de flutuacbes, como por exemplo, condigbes

experimentais, fatores fisicos e efeitos quimicos da matriz.

No modelo multivariado a obtencéo de informacdes do analito de interesse
€ realizada por meio de todas as linhas de emissdo do elemento presentes no espetro
de emissao. O método utilizado para realizacao desta abordagem tem sido o PLS. Essa
abordagem é construida por meio da correlacdo estatistica entre o espectro medido e
as amostras de calibracdo. Alguns principios fisicos sdo negligenciados. Em virtude
disso, o modelo de calibracdo gerado perde precisdo se a natureza da matriz das

amostras utilizadas no conjunto de calibracéo variar (WANG et al, 2011).

Para contornar esse problema os autores propdem incluir nos dados
utilizados no PLS informacfes sobre os fenbmenos fisicos que ocorrem no plasma.
Nessa abordagem a maior parte da informacéo sobre a concentracdo do elemento de
interesse € obtida a partir da intensidade da linha de emissdo caracteristica para o
referido elemento. O PLS atua no sentido de minimizar os erros residuais por meio das
informacgdes fornecidas sobre os fendbmenos fisicos que ocorrem no plasma. Aplicando
essa abordagem os autores obtiveram valores de RMSEP de 3,80% para
o elemento Cu (WANG et al, 2011).
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AMADOR-HERNANDEZ et al, 2000 propuseram a determinagdo dos
elementos Au e Ag em uma liga metélica do tipo Au—Ag—Cu, comumente utilizada na
confeccao de joias, empregando a LIBS em combinagdo com o PLS. A determinacéo de

metais neste tipo de liga sofre uma severa interferéncia devido ao efeito de matriz.

A magnitude desse efeito depende das propriedades fisico-quimicas dos
componentes que compdem essa matriz. Uma forma de contornar esse problema € o
uso de uma padronizacdo interna. Além da interferéncia devido ao efeito de matriz,
esse tipo de determinagcdo também sofre interferéncia devido a emissao de radiagdo no
continuo. Para contornar esse problema, inicialmente o espectro é analisado na regiao
do ultravioleta, com objetivo de determinar o “time delay” (tempo de atraso), “time gate”
(tempo de registro) e transicoes ibnicas de interesse
(AMADOR-HERNANDEZ et al, 2000).

A partir dessas informacfes utilizando o PLS, os autores propuseram
modelos de calibracdo e previsdo para obtencdo dos parametros, “time integration”
(tempo de integracéo) e “time-resolved spectra” (espectros resolvidos no tempo). Com
esses parametros avaliados € possivel corrigir a interferéncia da radiacdo no continuo.
Os autores avaliaram ainda o melhor tratamento (autoescalar ou centrar na média) dos
dados utilizados na construcdo dos modelos. Os menores valores de SEP e SEV foram
obtidos para os modelos que utlizaram os dados centrados na média
(AMADOR-HERNANDEZ et al, 2000).

Os resultados de previsdo para esses modelos revelaram ser uma
estratégia viavel o uso do PLS na previsdo do time-integrated e do time-resolved, como
etapa anterior a anélise da liga metalica (AMADOR-HERNANDE?Z et al, 2000).

DOUCET et al.,, 2008 realizaram a primeira andlise quantitativa de
moléculas utilizando a LIBS combinada a ferramentas quimiométricas. Essa
determinacdo tornou-se possivel devido a obtencdo de bandas de emissao

moleculares. As amostras utilizadas foram formulacdes farmacéuticas.
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Para que essas bandas de emissdo possam ser percebidas € necessario
que as formulacdes estudadas tenham quantidades sensiveis dos elementos Cl, F, Br,
S e P. Essas espécies auxiliam na determinacdo dos compostos moleculares e para
que possam atuar devem estar presentes em quantidade minima a fim de interagirem

com as moléculas de interesse (DOUCET et al., 2008).

O conceito basico de uma analise molecular por LIBS esta na emisséo de
radiacdo por pequenos fragmentos moleculares no plasma e que esses fragmentos
tenham caracteristicas fortes das moléculas que Ihes deram origem por fenbmenos de
fragmentacao. Dois dos fragmentos moleculares mais comuns no plasma séo C2 e CN.
A calibracdo foi feita utilizando pastilhas confeccionadas com as formulacdes de
interesse. Cada pastilha foi preparada com 320mg de formulagdo. As ferramentas
quimiométricas utilizadas foram a Regressdo por Componentes Principais (PCR) e o
PLS (DOUCET et al., 2008).

Foram analisadas quatro formulacbes farmacéuticas (Furosemida,
Lactose, Avicel e Estearato de Mg). Os menores valores de RMSEC e RMSEP foram
obtidos para a formulacdo MgSt, 0,50 e 0,53, respectivamente (DOUCET et al., 2008).

PONTES et al, 2009, empregando LIBS combinada com ferramentas
guimiométricas realizaram uma classificacdo de solos brasileiros. Para a realizacao
desta classificacdo € necesséario uma etapa de selecdo de variaveis. Neste trabalho os
autores utilizaram trés diferentes algoritmos. O Algoritmo de Projecdes Sucessivas
(SPA), o Algoritmo Passo a Passo (SW) e o Algoritmo Genético (GA).

Foram analisadas amostras de Argissolos, Latossolos e Nitossolos. De
cada amostra foi obtido um total de 30 espectros. ApOs a aquisicdo dos espectros,
estes passaram por um pré-tratamento, sendo entdo submetidos a uma PCA. O grafico
de scores de PC1 versus PC2 revela uma separagédo dos grupos, principalmente entre

0s Argissolos e Latossolos.
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A classificacdo dos solos foi realizada utilizando Soft Independent
Modelling by Class Analogy (SIMCA) e os modelos gerados foram comparados com
agueles obtidos por Linear Discriminat Analysis (LDA). O modelo que apresentou os
melhores resultados foi o SPA-LDA.

AGUIRRE et al.,, 2013 empregaram LIBS e analise multivariada na
avaliacdo de amostras lixo eletrénico. Neste estudo os autores utilizaram as carcacas
de sete aparelhos de telefonia mével, de diferentes cores e fabricantes. O objetivo dos
autores foi avaliar a presenca de elementos quimicos metélicos ou néo, presentes na

composicao dos polimeros que compdem essas carcacas.

O sistema LIBS utilizado possuia laser de Nd:YAG em 1064 nm. Os
espectros de emissdo foram obtidos em diferentes regies da superficie do material.
Nestas diferentes regides foram adquiridos espectros de emissdo desde a superficie,
até o interior do material (AGUIRRE et al., 2013).

De posse dos espectros os autores aplicaram duas estratégias de
pré-tratamento desses dados. Na primeira foi calculada a primeira derivada e em
seguida foram centrados na média. Na segunda estratégia, foi aplicado o logaritmo de
base dez e em seguida novamente os dados foram centrados na média. Apos esses

pré-processamentos os dados foram submetidos a uma PCA.

Analisando os scores de PC1l versus PC2 foi possivel verificar a
separacao das amostras em grupos e que essa separagao ocorreu em virtude da cor do
material analisado. Avaliando os scores de PC1 versus PC2 versus PC3 observa-se
novamente uma separacdo de grupos, entretanto, agora devido ao aparelho de
telefonia movel estudado (AGUIRRE et al., 2013).

Os valores de loadings para as seis amostras que apresentam polimero
na cor preta proporcionaram a formacgéo de agrupamentos. Essa separagédo ocorre em
valores de loadings correspondentes de emissdao de espécies neutras e ibnicas, tais
como Na, Ca, C2, N, O e K (AGUIRRE et al., 2013).
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AQUINO & PEREIRA-FILHO, 2015 empregaram LIBS combinada a
ferramentas quimiométricas para geracdo de modelos de classificacdo de polimeros
presentes nas carcacas de aparelhos de telefonia movel. Neste trabalho os autores
realizaram a andlise direta do material sem a necessidade de pré-tratamento da
amostra. Analisando a PCA realizada os autores verificaram uma separacdo de grupos

em virtude da presenca de revestimentos no polimero.

No gréfico de scores foi visivel a formacado de agrupamentos em funcao da
cor do revestimento e da auséncia do mesmo. No gréafico de loadings estdo presentes
linhas de emissdo de elementos como Ag, Si, K, Ti e Fe. Valores de loadings muito
negativos para Ag indicaram a presenca de teores elevados deste elemento
(AQUINO & PEREIRA-FILHO, 2015).

Na proposicdo dos modelos de classificagdo os autores dividiram os
polimeros em brancos e pretos. Os algoritmos utilizados foram: Soft Independent
Modelling of Class Analogy (SIMCA), K-nearest neighbor (KNN) e Partial Least Squares
for Discriminant Analysis (PLS-DA). Os modelos propostos foram divididos ainda em:
modelos para fabricante e modelos para pais de origem. Comparando os algoritmos
utilizados os que apresentaram melhores valores corretos de classificacdo, tanto para
fabricante quanto para pais de origem, foram o SIMCA e o KNN (valores préximos ou
iguais a 100%) (AQUINO & PEREIRA-FILHO, 2015).

AQUINO et al, 2015 avaliaram os elementos Au e Ag em amostras de
sucata de computadores e na blindagem eletromagnética de aparelhos de telefonia
movel empregando analise direta por LIBS. Em cada ponto de incidéncia do laser foi
obtido um total de 30 espectros de emissdo (um espectro por pulso)
(AQUINO et al, 2015).

Depois de coletados os espectros de emissdo 0s mesmos passaram por
uma etapa de pré-tratamento para em seguida serem submetidos a uma PCA. Os
espectros foram inicialmente normalizados e em seguida centrados na média. Os dados
de scores para 0 elemento Ag proporcionam uma separacdo do primeiro pulso em
relacdo aos demais. Comportamento semelhante é observado para os valores de
scores do elemento Au (AQUINO et al, 2015).
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Avaliando o grafico com os valores de loadings verifica-se que os dois
elementos (Ag e Au) apresentaram predominantemente valores negativos deste
componente. No caso da Ag, entretanto, ha valores de loadings positivos observados.
Isso indica que o elemento Ag pode estar distribuido de maneira menos disforme no
material analisado (AQUINO et al, 2015).
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2.2- Objetivo

O segundo capitulo desta tese de doutorado tem por objetivo demonstrar
que a LIBS pode ser empregada na analise dos elementos Ag, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe,
Ni, Pb, Sb e Sn em amostras de PCl’'s. Obter as linhas de emissdo com melhor razéo
sinal/ruido para cada um dos elementos. A analise realizada neste trabalho tem um
perfil qualitativo, entretanto, a identificacdo de elementos como Cd, Cr e Pb
(restringidos pela RoHS) por meio de uma técnica de resposta simples e rapida, como a

LIBS contribui para um controle maior desse material.
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2.3- Parte Experimental

2.3.1 Materiais e Equipamentos

No preparo das pastilhas foi utilizada uma Prensa Peronti. Para aquisicdo
dos espectros de emissédo foi empregado um LIBS Modelo J200 (Applied Spectra) com
laser pulsado em um regime temporal de nanosegundos (ns), com fonte de Nd:YAG,
onde a energia envolvida é de 100 mJ emitindo no comprimento de onda de 1064 nm e
frequéncia de 10Hz.

2.3.2- Métodos
2.3.2.1- Preparo das Amostras

2.3.2.1.1 Amostras inteiras

Apbs serem catalogadas e desmontadas as amostras (PCl’s) passaram
por uma etapa de limpeza com ar comprimido para eliminar particulas de poeira
presentes. Foram selecionadas para realizacdo desta etapa um total de 18 amostras,
dentre as ja catalogadas para o estudo realizado no capitulo 1. A Tabela 10 apresenta
as amostras utilizadas e seus respectivos codigos. Nesta etapa foram utilizadas as duas
partes das PCI’'s ndo empregadas durante a determinacdo das concentracdes dos

elementos de interesse por ICP OES.
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TABELA 2.10 - Descrigédo das 18 amostras inteiras utilizadas na analise com LIBS.

Codigo da amostra Equipamento
3 Celular
11 Celular
13 Celular
15 Celular
16 Celular
17 Celular
19 Celular
21 Celular
24 Celular
29 Celular
30 Receptor de TV a cabo
32 Celular
35 Celular
41 Celular
42 Celular
43 Celular
45 Celular
56 Celular

2.3.2.1.2 Amostras partilhadas

Nesta etapa foram selecionadas 10 amostras dentre as ja catalogadas
para avaliacao por ICP OES no capitulo 1. A Tabela 11 mostra as amostras utilizadas e

seus respectivos codigos. As duas porcdes nao utilizadas no procedimento descrito no
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capitulo 1 foram moidas e pastilhadas. O processo de moagem foi aplicado por 10

minutos, com intervalos de cinco minutos, sem resfriamento continuo.

Apés esse procedimento, as amostras foram peneiradas obtendo-se
tamanho de particula de 32 mesh (& = 500 um). Para confecgdo das pastilhas foi
empregada uma massa de 500mg de amostra. Cada pastilha produzida foi prensada

submetida a seis toneladas de forc¢a, por periodo de 10 minutos.

TABELA 2.11 - Descricdo das 10 amostras moidas utilizadas na analise com LIBS.

Codigo da amostra Equipamento

8 Celular

11 Celular

19 Celular

21 Celular

30 Receptor de TV a cabo
36 Celular

40 Inversor de energia
46 Celular

56 Celular

75 Inversor de energia

2.3.2.2- Procedimento

2.3.2.2.1- Aquisic&o dos espectros de emissdo nas amostras inteiras

Para realizacdo desta etapa do trabalho, foram utilizadas as duas partes
(quadrantes) das PCl’'s ndao empregadas na avaliagao realizada por ICP OES e FAAS.

Cada um dos dois quadrantes foi segmentado em 100 pontos distribuidos de maneira
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uniforme pela superficie da PCl. Em cada um desses pontos foram incididos 10 pulsos
do laser. Cada pulso do laser originou um espectro de emisséao.

No final foram obtidos um total de 1000 espectros de emissdo por
quadrante e um total de 2000 espectros por amostra. A Tabela 12 apresenta o0s
parametros utilizados no equipamento. Estes parametros foram otimizados

previamente.

TABELA 2.12 - Parametros utilizados no equipamento LIBS para obtencdo dos

espectros.
Parametro Condicao utilizada
Poténcia do laser 75mJ
Tempo de integracao 1,05 ms
Tempo de atraso 1pus

2.3.1.2.2- Aquisicao dos espectros de emissao nas amostras

pastilhadas

As pastilhas utilizadas nesta etapa do trabalho foram preparadas a partir
dos dois quadrantes de PCl empregados na aquisicdo de espectros em amostras
inteiras. A moagem desses quadrantes foi realizada empregando um moinho de facas
Analytica A11-IKA. No preparo das pastilhas foram utilizadas 500 mg de amostra,
prensadas sob 6 toneladas (Prensa Peronti), por 10 minutos. Para cada amostra foi
produzida uma pastilha. Cada uma das faces de cada pastilha foi segmentada em 100
pontos. Em cada ponto foram incididos 10 pulsos. Cada pulso origina um espectro de
emissdo. No total em cada face, de cada pastilha foram obtidos 1000 espectros. Dessa

forma obteve-se 2000 espectros de emissao por amostra.
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2.3.1.3- Tratamento aplicado aos espectros de emissao

2.3.1.3.1- Pré-tratamento dos dados para realizacdo da PCA

Para visualizar a formacdo de possiveis agrupamentos de amostras foi
realizada uma PCA com o conjunto de dados de espectros de emissdo das 18 amostras
inteiras e outra com o conjunto de espectros de emissdo das 10 amostras pastilhadas.
Os procedimentos de pré-tratamento dos dados aplicados aos dados de espectros de
emissdo obtidos nas amostras inteiras foram repetidos nos dados de espectros das

amostras pastilhadas.

Para realizacdo da PCA inicialmente foi feita uma média dos 2000
espectros obtidos para cada amostra analisada (inteira e pastilhada). Os espectros de
emissao resultantes foram entdo convertidos em uma matriz de dados, com i linhas e j
colunas. Essa matriz de dados foi entdo submetida a técnicas de pré-tratamento de
dados. Esse pré-tratamento é dividido em dois tipos: A transformacdo, aplicada as
amostras (linhas da matriz) e o pré-processamento, aplicado as variaveis (colunas da

matriz).

A transformacdo aplicada as amostras do conjunto de dados foi a
normalizacdo pela norma. Na normalizacdo, os valores obtidos para cada variavel de
uma determinada amostra séo divididos pela norma. Esse fator de normalizagdo pode
ser, por exemplo, a norma dessa matriz. O pré-processamento aplicado foi a centragem
dos dados na média (FERREIRA, 2015).

Para realizar esse procedimento € necessario inicialmente, calcular o valor
médio de cada coluna da matriz de dados e posteriormente subtrair desse valor, 0s
valores observados da respectiva coluna. Apés a execucdo das etapas de pré-
tratamento os dados foram submetidos a uma PCA (FERREIRA, 2015).



77

2.4- Resultados e Discussao

2.4.1- PCA das amostras inteiras

Depois de realizada a varredura da superficie da PCI com os pulsos do
laser e adquirido os espectros de emissao, foi realizada uma pesagem dos quadrantes
da PCI com objetivo de se avaliar se houve perda significativa de massa. Como
esperado, observou-se que a perda de massa devido a incidéncia dos pulsos do laser
ndo foi significativa. Uma inspecdo inicial dos espectros médios obtidos das
18 amostras selecionadas revelou a existéncia de linhas de emissédo ibnicas de
Fe | (327,259; 412,946; 455,254; 521,738 e 649,646 nm), Fe Il (233,472; 247,857
e 553,489 nm), Ba | (705,994 nm), Ba Il (493,407; 585,367 e 614,171 nm) e
Al 11 (760,904 nm). A Figura 21 apresenta o espectro de emisséo da amostra 19.
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FIGURA 2.21 - Espectro de emissdo médio (média de 2000 espectros) da amostra 19

(para os quadrantes inteiros).
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Para realizacdo de uma PCA, os 18 espectros médios correspondentes as
18 amostras foram organizados em uma matriz de dados. Essa matriz € composta por
18 colunas e 12287 linhas. Aplicando uma PCA é possivel, por meio de funcbes
matematicas vinculadas as variaveis originais, obter o maximo possivel da variancia

presente nos dados, permitindo descrever e reduzir essas variaveis (espectros).

A PCA realizada mostrou que 78,9% das informacdes dos espectros
meédios avaliados sédo explicados pela PC1. As demais PC’s explicam somente 21,1%
das informacdes. A Figura 22 apresenta os valores de variancia explicada para cada

uma das PC’s.
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FIGURA 2.22 - Variancia explicada versus componentes principais da PCA realizada

com dados das médias das 18 amostras analisadas inteiras.

Com a realizacédo da PCA ocorreu uma reducao das variaveis no conjunto
de dados. Para visualizar o novo espago das amostras (espago das PC’s) foram
utilizadas as duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2) incialmente.

Posteriormente, utilizou-se também PC3, uma vez que essa PC, explica uma
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quantidade de informacdo semelhante a PC2. A andlise desse novo conjunto de dados

é realizada em funcéo dos valores de scores dessas componentes.

Os scores podem ser interpretados como sendo a nova localizacdo de
cada uma das amostras, no novo espago de dados, sendo denominado de “espaco das
PC’s”. A visualizagdo desses scores € realizada em graficos bi ou tri dimensionais. Essa
nova distribuicdo das varidveis do conjunto de dados sera realizada em funcao dos
valores dos scores. Nesse espaco das PC’s, amostras que apresentarem variaveis
quimicas semelhantes (concentracbes dos elementos quimicos determinados),

apresentaram valores de escores também semelhantes.

Essa correlagdo, entre os valores de scores leva a formacdo de
agrupamentos entre PC’s de amostras quimicamente semelhantes. Na Figura 23 esta
representado o novo espacgo das PC’s gerado entre as PC1 e PC2, para os valores de

Scores.
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FIGURA 2.23 - Valores de scores de PC1 versus PC2 da PCA para 18 amostras de PCI

inteiras.
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Avaliando o grafico de scores de PC1 versus PC2 é possivel verificar que
as amostras 30 e 45 apresentam valores positivos e elevados para scores em PC1. Na
avaliacao realizada por ICP OES e FAAS foi verificado que para essas duas amostras
as concentracdes de Ag e Cd sdo semelhantes, fato que ndo ocorre entre as demais
amostras. Ainda com relacdo a amostra 30 observa-se que seus valores de scores em
PC2 possuem valores mais significativos que a amostra 45. Observando novamente os
dados das concentracdes obtidas por ICP OES, torna-se possivel associar tal
comportamento ao fato desta amostra ser a Unica amostra, onde a concentracao para o
Ni apresentou-se abaixo do limite de quantificacdo atingido pelo método utilizado. Outra
caracteristica que colabora com essa separacdo da amostra 30 em relacdo as demais é
o fato desta, apresentar a menor concentracdo do Sn dentre todo o conjunto de

amostras.

Observando a distribuicdo dos demais valores de scores no espago das
PC’s é possivel observar um agrupamento de algumas amostras (11, 15, 16, 19, 22, 24
e 42). Esse comportamento aponta para uma distribuicdo uniforme dos elementos
determinados entre as amostras que apresentam os referidos valores de scores. A
projecdo dos valores de scores de PC1 versus PC3 reafirma algumas interpretacdes
mencionadas anteriormente para a projecao de PC1 versus PC2, mesmo apresentando
uma menor porcentagem da variancia (84,50%). Entretanto, como as informacfes
contidas em PC3, ndo se repetem em PC1 ou PC2, ha informacdes relevantes em PC3

também.

Observando os valores de scores para amostra 35, verifica-se que assim
como a amostra 30, ela também se distancia das demais amostras no espaco das PC'’s.
Essa amostra apresenta em uma das suas réplicas, uma concentracdo de Ag abaixo do
limite de quantificacdo do método (ICP OES) (4,7 x 102 mg/kg). A referida amostra é
oriunda de um aparelho de telefonia movel, fabricado no Brasil. A Figura 24 apresenta o
gréafico de scores de PC1 versus PC3.
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FIGURA 2.24 - Valores de scores de PC1 versus PC3 da PCA para 18 amostras de PCI

inteiras.

A variancia explicada por PC2 e PC3 é de apenas 13,3%. Entretanto,
avaliando a projecao dos valores de scores destas PC’s observa-se que as informacdes
mais relevantes, levantadas em PC1, também sao verificadas. Caso do distanciamento
das amostras 30 e 35 dentro do espaco das PC’s, entre si e entre as demais. A Figura

25 retrata a projecao destes valores de scores.
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FIGURA 2.25 - Valores de scores de PC2 versus PC3 da PCA para 18 amostras de PCI

inteiras.

Com os valores de scores tornou-se possivel obter informacgdes sobre as
amostras. Tais informacfes estdo relacionadas a composi¢cao quimicas (concentracdes
dos elementos determinados) das PCl's. Para avaliar como esses elementos
determinados (variaveis) se correlacionam € preciso verificar os valores dos loadings.
Esses valores nos informam quais as variaveis estdo correlacionadas. Essas
correlagbes sdo importantes pois sao decisivas na formacdo dos agrupamentos

observados nos graficos de scores.

Utilizando os softwares LIBS++ (livre), Aurora (Applied Spectra) e dados
da base do NIST (Instituto Nacional de Padrées e Medidas — EUA) foi possivel verificar
a presenca de linhas de emisséo (atdbmica | e idnica Il) dos elementos Ba, Fe, Pb e Ti
em PC1. A Figura 26 apresenta a projecdo dos loadings para PC1 versus comprimentos

de onda.
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FIGURA 2.26 - Principais linhas de emissdo observadas em funcdo dos valores de
loadings de PC1 versus comprimento de onda. PCA realizada com os dados dos

espectros das 18 amostras de PCIl inteiras (Fonte: NIST).

Na projecao dos loadings em PC1 da Figura 26 verifica-se que os valores
mais significativos (valores negativos) sdo atribuidos as linhas de emisséo
caracteristicas de Fe | em 493,319 nm e Ba Il em 614,171 nm. Sdo ainda observados
valores de loadings relacionados as linhas de emissédo para Fe | em 410,073; 412,946;
523,538; 585,221; 649,646; 774, 659 e 848,061 nm. Para o Fe Il sdo identificados trés
valores de loadings relacionados as linhas de emissdo em 233,370; 553,489 e 675,716
nm. Para o Ba | s&o ainda encontrados valores de loadings relacionados a duas linhas
de emissdo em 705,994 e 728,029 nm. S&o ainda observados valores de loadings
relacionados a linha de emissdo de Pb | em 280,199 nm. Esse elemento é importante
devido a sua regulamentacédo pela RoHS. A outra linha de emissdo é devida ao Ti I,
esse elemento tem sua importancia devido ao seu alto valor agregado em acdes de

reciclagem e recuperacao.
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Essa grande quantidade e alta intensidade (valores de loadings
significativos) dos elementos Fe e Ba, seja Fe |, Fe Il, Ba | ou Ba Il, revela que essas
espécies tém importante papel na separacdo das amostras observada nos gréaficos de
scores.

Na Figura 27 sédo apresentadas as projecbes dos valores de loadings
relacionados as linhas de emissao das espécies Ag Il em 224,641 nm; Fe | em 324,648;
493,387; 521,739 e 613,986 nm; Fe Il 231,651 e 251,573 nm; Pb | em 283,305 e
405,780 nm; Ba | em 553,548; 705,994 e 728,029 nm; Ba Il em 614,171; Ti | em
588,857 nm; Ti Il em 493,267 nm; Cr em 455,395; 458,408 e 675,649 nm; C | em
553,425 nm; Mg | em 706,041 nm e Ca ll em 777,714 nm observados em PC2.
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FIGURA 2.27 - Principais linhas de emissdo observadas em funcdo dos valores de
loadings de PC2 versus comprimento de onda. PCA realizada com os dados dos

espectros das 18 amostras de PCI inteiras (Fonte: NIST).

Essa PC explica somente 8,6% das informagdes, entretanto, avaliando a

projecdo dos seus loadings é possivel reafirmar algumas observacgfes realizadas em
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PC1 e fazer novas correlagbes entre os valores de loadings e as linhas de emissao
correspondentes a espécies como C 1, Mg |, Call, Ag ll e Cr I.

A PC3 explica apenas 4,7% da variancia dos dados. Entretanto, essa
porcentagem € importante devido a observacao de valores de loadings correlacionados
as linhas de emissdo das espécies Co Il em 279,561 e 930,000 nm; e Mn Il em

844,845 nm. Espécies que ainda ndo haviam sido identificadas em PC1 e PC2.
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FIGURA 2.28 - Principais linhas de emissdo observadas em funcdo dos valores de
loadings de PC3 versus comprimento de onda. PCA realizada com os dados dos
espectros das 18 amostras de PCIl inteiras (Fonte: NIST).

Outras espécies como Fe | em 396,796; 412,946; 455,165; 493,387,
613,986 e 867,963 nm; Fe Il em 233,432 e 283,951 nm; Ca Il em 455,329 e
777,714 nm; Ti Il em 493,267 nm; C | em 553,425 nm; Ba | em 553,548 e 728,029 nm;

Ba Il em 233, 526 e 614,171 nm; Br | 585,208 nm; e Cr | em 675,649 e 676,214 nm
identificadas também em PC1 e PC2.
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2.4.2- PCA das amostras pastilhadas

Durante a aquisicdo dos espectros de emissao foi observado que a
integridade das pastilhas analisadas foi preservada, havendo uma perda de massa nao
significativa. A quantidade ablada mostrou-se visualmente semelhante a quantidade
ablada nas amostras analisadas inteiras. A Figura 29 apresenta um espectro meédio da

amostra 8 analisada na forma de pastilha.
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FIGURA 2.29 - Espectro de emissdo médio da amostra 8 obtido a partir da amostra

pastilhada apds etapa de moagem.

O espectro de emissao LIBS da Figura 29 apresenta linhas de emissdo na
regido de 180 a 1000 nm. A intensidade maxima observada é da ordem de
6,0 x 10* contagens/segundo (c/s). Depois de normalizados os dados foram submetidos
a uma PCA. Realizada a PCA verificou-se que as trés primeiras PC’s explicam 85,5%
da variancia dos dados. A Figura 30 apresenta o grafico de variancia explicada versus

componente principal.
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FIGURA 2.30 - Variancia explicada versus componente principal da PCA realizada com
dados das amostras pastilhadas.

Observa-se que diferentemente do que ocorreu para a PCA dos espectros
de emissado obtidos em amostras inteiras, onde PC1 explica 79,8% variancia explicada,
na PCA dos espectros obtidos em amostras moidas e pastilhadas, a variancia explicada
em PC1l foi de apenas 45,7%. Isso indica uma distribuicdo mais uniforme das
informacdes entre as amostras moidas e pastilhadas. Isso € decorrente de uma maior

homogeneiza¢éo dos analitos nas amostras analisadas.

A Figura 31 apresenta o grafico de scores para PCl versus PC2.
Avaliando o grafico de scores de PC1 versus PC2 observa-se que, assim como ocorreu
na PCA com os dados de espectros obtidos a partir de amostras inteiras, nesta PCA a
amostra 30 apresentou valores de scores (associados as suas caracteristicas quimicas)
acentuadamente diferentes dos observados para as demais amostras, apresentando
valores positivos elevados em PC1l. Em virtude disso essa amostra novamente

apresentou-se isolada em relagéo as demais no novo espacgo das PC’s.
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Esse isolamento da amostra 30 no espago das PC’'s se mostrou mais
acentuado comparado ao apresentado por essa mesma amostra na PCA realizada com
os dados de espectros obtidos com as amostras inteiras. Esse comportamento pode ser
atribuido ao fato da concentracéo de Ni presente nesta amostra esta abaixo do limite de
quantificacdo método utilizado (ICP OES) para determinacdo deste elemento neste
trabalho. Os dados das concentracdes obtidas por ICP OES indicam que a amostra 8
apresenta uma alta concentracdo de Ag, superior a 350 mg/kg de amostra, superior a

maioria das demais amostras, contribuindo para sua localizagdo no espaco das PC'’s.
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FIGURA 2.31 - Valores de scores de PC1 versus PC2 da PCA para 10 amostras de PCI
pastilhadas.

Outra particularidade da amostra 30 € que com excecdo da Ag, todos os
outros elementos avaliados apresentam concentragbes em valores menores que as
demais amostras analisadas. As demais amostras possuem valores de scores

semelhantes e agrupam-se em torno do valor zero em PC1.
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Analisando a projecao dos valores de scores em PC1 versus PC3, que
perfazem 59,10% da variancia explicada, verifica-se que novamente as amostras 8 e 30
se apresentam isoladas das demais amostras no espag¢o das PC’s. Entretanto, nesta
situacdo ocorre um distanciamento acentuado também da amostra 21. Esse
comportamento pode ser atribuido ao fato da amostra em questdo ser a Unica do
conjunto a ndo ter sua concentracado de Ag determinada, pois a mesma esta abaixo do
limite de quantificacdo do método empregado (4,7 x 102 mg/kg). A Figura 32 apresenta

a projecao dos valores de scores para PC1 versus PC3.
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FIGURA 2.32 - Valores de scores de PC1 versus PC3 da PCA para 10 amostras de PCI

pastilhadas.

A variancia explicada atribuida a PC2 e PC3 é de 39,8%, um valor
significativo, tendo em vista que PC1 explica menos de 50% das informacgdes contidas
nos dados. Plotando-se os valores de scores para PC2 versus PC3 verifica-se que ha
uma reproducgao das distribuicbes desses scores no espago das PC’s das situagoes ja

mencionadas, com as amostras 8, 21 e 30 distanciando-se das demais e entre si,
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apresentando valores negativos de scores em PC3. A Figura 33 apresenta o grafico de
scores para PC2 versus PC3.
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FIGURA 2.33 - Valores de scores de PC2 versus PC3 da PCA para 10 amostras de PCI

pastilhadas.

Analisando os valores de loadings € possivel indicar quais as variaveis
que contribuem de maneira mais significativa para separagédo observada nos grupos e a
sua importancia para o conjunto de dados em estudo. A Figura 34 apresenta o grafico
de loadings da PC1 em funcéo dos comprimentos de onda de emisséo de espectros de

emissao LIBS.

Séo identificados valores de loadings relacionados a linhas de emissao
atbmica e ibnica de varias espécies quimicas. Sdo observados valores de loadings
relacionados a Sn | em 195,212 nm; Co Il em 247,829 nm; Fe | em 279,500; 498,053;
520,859; 585,314, 649,646 e 774,659 nm; Ag Il em 368,334 nm; Cr | em 396,974 nm;
Cu | em 405,638 nm; Ca Il em 455,329 nm; Ba Il em 493,407 e 614,171 nm; Fe Il em
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518,348; 553,489; 656,111 e 867,856 nm; Ti Il em 588,889 nm; Mg | em 706,040 nm;
Balem 728,029 nm; N | em 746,831; 821,634 € 939,279 nm; e Ol em 777,417 nm.
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FIGURA 2.34 - Valores de loadings de PC1 versus comprimento de onda da PCA para
10 amostras de PCI pastilhadas.

Na Figura 35 estédo plotados os valores de loadings para PC2. Essa PC
explica 26,4% da variancia explicada dos dados. Analisando e relacionando os valores
de scores com o espectro de emissao LIBS foi possivel observar que parte das linhas
atbmica e idnica presentes em PC1l reapareceram em PC2. Entretanto, como as
informagdes em explicadas por PC1, PC2 e PC3 s&o independentes, obteve-se linhas

de emissao importantes relacionadas também a valores de loadings em PC2 e PC3.

As linhas de emisséo de espécies quimicas relacionadas aos valores de
loadings em PC2 séao: O Fe | em 252,429; 396,606; 520,793; dois valores de loadings
significativos em 649,646 e 774,659 nm; Co Il em 279,651 nm; Ca Il em 396,847 nm;
Fe Il em 458,126 e dois valores de loadings significativos em 553,489 nm; N | em
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460,716 e 824,239 nm; dois valores de loadings para Ba Il em 493,407 e mais dois
valores de Ba Il em 614,171 nm; Cu | em 510,554 nm; Ti Il em 588,889 nm; Ti | em
589,929 nm; dois valores de loadings relacionados a linhas de emissdo do Mg | em
706,040 nme O lem 777,417 nm.

0,6
Ball
0,3 1
Fe ll
N
8 Coll cul _BaII
= FeIJ call NI H T"JFeIMgl Oll |
7)) 0.0 4 ™ ‘“#h wall s i M | m b hhl h ln\h & de e
[®)) ’ LU LA "m[ Hr vw, I ]V Ll
c Fel Mg Fel
= Fell (Fet|tin | Fel ™9
©
o Ball
=
0.3 1 Fe ll
Ball
-0,6 T

T T T T T T T T 1
180 270 360 450 540 630 720 810 900 990 1080

Comprimento de onda (A, nm)

FIGURA 2.35 - Valores de loadings de PC2 versus comprimento de onda da PCA para
10 amostras de PCI pastilhadas.

Analisando os valores de loadings associados a linhas de emissao para
espécies quimicas presentes nas PCl's em PC3 (Figura 36), observa-se que a
variedade de linhas de emissdo se mantém, entretanto, sua quantidade apresenta uma
reducdo, comparada as linhas observadas em PC1 e PC2. S&o encontrados valores de
loadings relacionados a linhas de emisséo das espécies: Fe Il em 251,575 nm; Si | em
288,157 nm; Co Il em 279,561 nm; Fe | em 396,742; 429,923; dois valores de loadings
relacionados a linha de emissdo em 520,793 e 670,743 nm; Ba Il em 493,407 nm; Ni |
em 498,016 nm; Ti | em 589,929 nm; dois valores de loadings relacionados a linha de

emissao em 610,256 nme Cu llem 777,873 nm.



93

0,4
Til

0,2
- Fel
(ar]
@) Ball
eb Si |l cl
%) Fe ll Fe |
L Fel
= 0,0 4
?@ Col
-

Fe l
-0.2 1 Ni |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

180 270 360 450 540 630 720 810 900 990 1080

Comprimento de onda (A, nm)

FIGURA 2.36 - Valores de loadings de PC3 versus comprimento de onda da PCA para

10 amostras de PCI pastilhadas.

Comparando a diversidade e quantidade de linhas de emissdo de
espécies quimicas observadas em fungéo dos valores de loadings em PC1, PC2 e PC3,
verifica-se que ha uma reducdo gradual da diversidade e quantidade de linhas de
emissado de PC1 para PC2 e para PC3. Esse comportamento ja era esperado, uma vez
gue cada uma dessas componentes principais explica uma quantidade diferente de

informacgdes dos dados.
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2.5- Conclusdes Parciais

A utilizacdo da LIBS na analise qualitativa dos elementos Ag, Cd, Cr, Cu,
Ba, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn, listados nos objetivos, incialmente reportados nesta parte do
trabalho, apresentou desempenho satisfatorio. Elementos como Ca, Mg, Ti e Co que
nao estavam presentes nos objetivos iniciais, também puderam ser analisados
qualitativamente. Os espectros de emissdo obtidos pela LIBS forneceram linhas de
emissao atomicas (I) e ibnicas (ll) das seguintes espécies quimicas: Ag |, Cd I, Cr I, Cu
I, Cull,Bal,Ball,Fel, Fell, Nil, Pbl,Sbl, Snll,Cal, Call, Mgl, Til, Till, Cole
Co Il. Dos elementos de interesse inicialmente listados, apenas o As nédo podde ser
analisado. As espécies Fe |, Fe Il, Ba | e Ba Il foram as que apresentaram linhas de
emissao mais intensas nos espectros. O Ba ndo esta presente na RoHS, entretanto, por
ser um elemento téxico, a grande quantidade de linhas de emissdo de espécies
quimicas desse elemento observadas nas amostras inteiras e pastilhadas, evidenciam
um risco rela ao meio ambiente e a salude de populagdes. O Cu apresentou poucas
linhas de emissdo. Por estar presente nas em grande quantidade nas PCl’s (devido a
lamina deste metal presente sob a resina) esperava-se uma maior quantidade de linhas
de emissédo e maiores intensidades das mesmas. As duas metodologias (analisar as
PCI’s utilizando as partes de inteiras ou pastilhas produzidas a partir das amostras)
aplicadas na aquisicdo dos espectros de emissdo LIBS mostraram-se satisfatorias. A
PCA realizada com os dados de espectros de emissdo obtidos a partir de amostras
inteiras apresentou valores de scores em PC1 (79,8% da variancia explicada) e PC2
(8,6% da variancia explicada) que demonstraram a formacdo de um agrupamento entre
as amostras 3, 11, 13, 15, 16, 17, 19, 21, 24, 29, 32, 41, 42, 43 e 56. As amostras 30,
35 e 45 se apresentaram isoladas do agrupamento formado e entre si. Os valores de
scores para PC1, PC2 e PC3 da PCA realizada com os dados de espectros obtidos a
partir de pastilhas revelaram a formagao de um agrupamento entre as amostras 19, 21,
36, 40, 56 e 75. As amostras 8 e 30 se mostraram isoladas em relacdo as demais e
entre si. As espécies Fe |, Fe Il, Ba | e Ba Il foram as que apresentaram valores de
loadings mais significativos em PC1, PC2 e PC3 relacionados as suas respectivas
linhas de emisséo. Essa observacéo indica que essas espécies sdo importantes para a

separacao das amostras observadas nas projecoes dos valores de scores.
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3- CAPITULO 3

Proposta de modelos de calibracdo multivariada na previsdo de concentracdes
dos elementos Ag, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn empregando dados de
ICP OES e LIBS.
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3.1- Introducéo

Atualmente na literatura sdo listados diferentes métodos para
determinacdo de varios elementos quimicos em amostras de lixo eletrénico. Dentre
esses métodos podem ser citados a FAAS, GFAAS, ICP OES e ICP-MS. Contudo, tais
meétodos carecem de etapas de elevada importancia e potenciais fontes de erro na
medida. Entre essas etapas duas se destacam, o preparo da amostra e a calibracdo do
método. Na primeira a amostra necessita de um pré-tratamento (digestdo). Em geral,
esse procedimento envolve a digestdo da amostra por meio de &acidos, misturas de
acidos ou ainda bases fortes. Na segunda é necesséria a existéncia de uma correlacgéo,
entre as medidas instrumentais e os valores para uma determinada propriedade de

interesse ou concentragdo de um analito (WIENOLD, J et al, 2011).

Para minimizar ou evitar uma etapa de pré-tratamento da amostra, surgem
os métodos de andlise direta. A LIBS € método de andlise direta que tem obtido
resultados significativos na quantificacdo de algumas espécies quimicas. Entretanto, o
uso da LIBS em uma analise quantitativa ainda sofre algumas limitacdes,
principalmente em virtude da escassez de oferta de padrbes para calibracdo (Materiais
de Referéncia Certificados - CRM) para uma gama de materiais
(PASQUINI, C et al, 2007).

Essa limitacdo é evidenciada no caso de amostras de PCI. A obtencéo de
padrées de calibragcdo em LIBS para amostras de PCI’s € hoje considerada inviavel.
Isso se deve ao fato da complexa matriz apresentada. Diante desta dificuldade surge a
possibilidade de empregar dados de outra técnica como, por exemplo, a ICP OES,

como valores de referéncia para a constru¢cdo de modelos de calibracdo multivariada.

Um modelo de calibragdo constitui-se de uma funcdo matematica que
busca relacionar dois grupos de variaveis. Um grupo de variaveis € dito dependente (Y)
e 0 outro independente (X). Essa relacdo entre variaveis dependentes e independentes
em um modelo de calibragdo multivariado € expressa segundo a equacdo 1
(FERREIRA, 2015).
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Y =1f(x) =Xb Equacgéo 1

Onde b representa os coeficientes de regressao do modelo. Na realizag&o
de uma calibracdo multivariada estdo envolvidas trés etapas. Na primeira, denominada
de calibracdo (modelagem), o modelo é obtido a partir da relagcdo entre a matriz de
dados das varidveis medidas, a matriz X, com os dados das propriedades de interesse
da matriz (Y). A etapa seguinte é a validacdo. Nesta etapa utiliza-se um segundo
conjunto de amostras, chamado conjunto de validacdo. Deste conjunto sdo obtidas
novas variaveis independentes que serdo relacionadas com os coeficientes de
regressao do modelo, no calculo dos valores previstos para a variavel dependente. Os
valores da varidvel dependente do conjunto de calibracdo sdo conhecidos e a partir
desses valores e daqueles previstos pelo modelo é realizada uma avaliacdo da
eficiéncia do modelo proposto (FERREIRA, 2015).

A terceira e Ultima etapa é a previsao. Nesta etapa o modelo é aplicado a
amostras que apresentam varidvel dependente totalmente desconhecida. A validacéo
de um modelo pode ser realizada de duas maneiras. Na primeira, denominada
validacdo cruzada (Cross-Validation) ou interna, as amostras de calibracdo séo
utilizadas como conjunto de validacdo. O segundo método envolve um conjunto de

amostras distinto, porém com variavel dependente conhecida (FERREIRA, 2015).

Os modelos de calibracdo mais utilizados em dados de Quimica Analitica
sdo os que utilizam ajuste linear entre as variaveis. Os trés mais empregados sao
baseados em métodos de regressdo. Sdo eles, a Regressao Linear Multipla (MLR), a
Regressédo por Componentes Principais (PCR) e a Regressdo por Minimos Quadrados
Parciais (PLS) (FERREIRA, 2015).

A MLR (método de regressdo utilizado neste trabalho) € baseada na
resolucao de sistemas de equacdes lineares. Esse modelo busca formular uma relacéo
linear entre uma variavel independente X (por exemplo, linhas de emissdo) e uma
variavel dependente Y (por exemplo, concentracdes) por meio do metodo dos minimos
quadrados. Na construcdo deste modelo € utilizada uma matriz X para respostas

instrumentais. Esta matriz apresenta dimensées (i X j), com i representando o nimero
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de amostras e j representando o nimero de varidveis (que para espectros significa,
comprimentos de onda). A outra matriz utilizada Y, € composta por um vetor y com
dimensdes (z x 1). Neste vetor estdo contidos dados, por exemplo, de concentracbes

determinadas por um método de referéncia (FERREIRA, 2015).

A variavel dependente Y pode ser expressa por meio de uma combinagéo
linear das variaveis (por exemplo, linhas de emisséo) independentes contidas na matriz
X. A expressao que correlaciona essas duas variaveis, fornecendo os valores de b
(coeficientes de regressdo) € baseada na equacdo representada a seguir
(FERREIRA, 2015).

b=(X"X)'X"Y Equacdo 2

Apesar da praticidade e simplicidade, a MLR apresenta duas limitacées. A
primeira diz respeito ao numero de amostras, que necessita ser igual ou maior que o
namero de variaveis. A segunda limitacdo esta no fato de que quando existe uma alta
correcdo entre as variaveis, ndo ser possivel obter a matriz (X"X)1. No entanto, mesmo
com essas limitacBes ha uma gama de trabalhos na literatura que utilizam com sucesso
esse método de calibracdo multivariada (FERREIRA, 2015).

LIU et al, 2015 propuseram em seu trabalho um novo método para
selecéo de variaveis para aplicacdo da MLR na anélise de espectros de infravermelho
préximo (NIR) de amostras de milho e diesel. O método mais utilizado neste tipo de
problema é o algoritmo de projecfes sucessivas (SPA). Essa selecao visa evitar que o
namero de varaveis seja superior ao numero de amostras. Entretanto, é possivel que
parte das informacfes importantes para o0 modelo sejam perdidas. O novo método de
selecéo de variaveis proposto pelos autores, contempla a constru¢cdo de modelos com
diferentes subconjuntos de variaveis restantes, que devem ser selecionadas de modo

iterativo, ap0s uma etapa de selecéo por SPA.

O modelo proposto é uma combinagcdo do modelo gerado por
SPA + modelo gerado pelos subconjuntos das variaveis restante (C-SPA-MLR). Com
iIsso 0os modelos finais gerados contam com informagOes de todo o espectro, sem

ultrapassar o limite de variaveis imposto pelo nimero de amostras (LIU et al, 2015).
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Os resultados desse modelo foram comparados com resultados de MLR
utilizando apenas o SPA e modelos com PLS, que utilizam o espectro completo. Os
resultados para o C-SPA-MLR apresentaram melhor desempenho que os demais

modelos aplicados (LIU et al, 2015).

CHONG et al, 2015 compararam a eficiéncia de diferentes fibras opticas
utilizadas na previsdo da concentracéo de diferentes corantes artificiais presentes em
aguas residuais. Neste trabalho os autores utilizaram dois métodos de otimizacdo de
condicbes experimentais para previsdo das concentracfes. O método de calibracéo
multivariada utilizada foi a MLR. Os métodos de otimizacdo comparados foram o
Planejamento Experimental com Ponto Central e Sistema de Inferéncia Neuro-fuzzy
Adaptativo, baseado em sistemas de redes neurais. Avaliando os resultados reportados
pelos autores observou-se que, dos modelos testados aqueles baseados em condi¢des
previstas pelo planejamento experimental com ponto central e os que utilizaram

previs6es do método com redes neurais apresentaram boa correlacgéo.

FRAGKAKI et al, 2012 compararam os modelos de calibragdo multivariada
gerados por MLR, PLS e Redes Neurais na previsdo de tempos de retencédo relativos
para a analise de esteroides anabolizantes, por cromatografia gasosa. Os autores
avaliaram o tempo de retencdo de 52 amostras diferentes de esteroides anabolizantes.
Os melhores resultados foram observados para os modelos baseados no uso de Redes
Neurais, isso é explicado devido a complexidade da matriz. Entretanto, os resultados
para MLR se destacam em virtude deste modelo, necessariamente, realizar uma
selecdo da regido de maior importancia para sua modelagem. Essa sele¢cdo, mesmo
gue realizada sob todas as condi¢cbes controladas, ainda sao passiveis de perda de

informac&o.
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3.2. Objetivo

Neste Ultimo capitulo desta tese de doutorado o objetivo foi propor
modelos de calibracdo multivariada empregando a Regressdo Linear Mdltipla ao
tratamento de dados de espectros de emissdo LIBS obtidos a partir de partes de PCl’'s
inteiras ou pastilhadas apds moagem, aliados a dados de concentracfes dos elementos
Ag, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn obtidas por FAAS e ICP OES, na perspectiva de
previsdo das concentragdes desses elementos em amostras de PCIl’s. Assim como
avaliar quantidade e diversidade de linhas de emissdo dos elementos de interesse

obtidas em amostras de PCI’s inteiras ou pastilhadas apés moagem.
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3.3- Parte Experimental

3.3.1- Tratamentos aplicados aos dados de espectros de emissao

LIBS adquiridos em amostras inteiras e pastilhadas

Os procedimentos adotados para tratar os dados de espectros de emissao
LIBS foram aplicados tanto nos dados adquiridos em amostras inteiras, quanto em

amostras moidas e pastilhadas.

Para avaliar a viabilidade da proposicdo de modelos de calibracéo
multivariada, os dados dos espectros de emissao LIBS foram submetidos a um conjunto
de procedimentos para extrair informacdes referentes a area e intensidade maxima das

linhas de emissao para cada um dos elementos de interesse.

No tratamento desses dados foram empregados os softwares Microsoft
Excel 2010 e Octave 4.0.0. Inicialmente foi obtido um espectro médio (média dos 2000
espectros obtidos por amostra) de cada uma das 18 amostras, no caso das amostras
inteiras e da mesma maneira para cada uma das 10 amostras moidas e pastilhadas.

Posteriormente os espectros médios foram normalizados pela norma. Em
seguida foi realizada uma inspec¢éo visual de cada espectro de emissdo médio, em
cada uma das amostras dos dois conjuntos obtidos. Essa inspecéo foi realizada com
auxilio dos softwares LIBS++ (livre), Aurora (Applied Spectra) e consulta ao banco de
dados do NIST. Durante essa inspecao foram identificadas as linhas de emissédo mais
intensas e seus respectivos comprimentos de onda das espécies quimicas observadas.
Apenas para o As nao foi possivel identificar linhas de emisséo (fato ja reportado no
Capitulo 2). A tabela 13 apresenta os comprimentos de onda das linhas de emissao

identificadas para cada elemento.
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TABELA 3.13 - Comprimentos de onda das linhas de emissdao LIBS mais intensas

identificadas nos espectros obtidos de amostras de PCI.

Elemento A (nm) Elemento A(nm) Elemento A (nm) Elemento A (nm)
Ba 455,403 Fe 274,648 Cr 205,552 Sb 261,231
493,409 274,948 302,156 252,852
614,172 275,573 428,972 247,804
649,690 259,940 396,975 217,919
Cd 270,700 Ni 361,939 Cu 324,754 Sn 326,234
308,259 341,476 327,396 284,000
643,847 352,454 521,820 317,505
262,898 216,555 515,324 303,412
Ag 546,550 Pb 405,780
328,068 239,960
722,897

A estratégia utilizada na construcdo dos modelos de calibracao

multivariada esta baseada na correlacédo entre as linhas de emissao identificadas para

cada elemento, em cada uma das amostras, e as concentragdes (referéncia) de cada

elemento determinadas por FAAS e ICP OES. Essa correlagéo foi avaliada com base

na area e na intensidade maxima observada em cada uma das linhas de emissao

presentes.

Os modelos construidos sdo baseados no método de regressao linear

MLR. Nos modelos propostos, a matriz de variaveis independentes X é composta pelos

valores obtidos de area e intensidade maxima para cada elemento, em todas as

amostras analisadas. Assim, foram calculados modelos separados para a area e a
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intensidade do sinal. A matriz de varaveis dependentes Y é composta pelos valores de

concentracéao (referéncia) determinados por ICP OES.

Na construgcdo dos modelos de calibracédo para as amostras inteiras foram
utilizadas nove amostras no conjunto de calibragdo e novamente nove, no conjunto de
validacdo. Nos modelos de calibracdo para as amostras pastilhadas foram utilizadas
cinco amostras no conjunto de calibracdo e cinco amostras no conjunto de validacéo.
Na avaliac@o da eficacia dos modelos construidos foram utilizados os parametros Soma
dos Quadrados dos Residuos dos Erros de Predicdo (PRESS) representado pela

Equacédo 3 e o Erro Padrao de Previsdo (SEP) representado pela Equacéo 4.

PRESS=) (y,-y;)’ Equagéo 3

> (- iy

n

Equacéo 4

Onde:
"y- Corresponde ao valor previsto para amostra i empregado no modelo.
» yi — Valor medido para amostra i.

* n — numero de amostras utilizado no conjunto de calibracéo.
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3.4- Resultados e Discusséao

Como mencionado na parte experimental, o tratamento aplicado aos
dados de espectros de emissédo obtidos a partir de amostras inteiras e de amostras

moidas e pastilhadas foi 0 mesmo.
3.4.1- Amostras Inteiras

Apo6s adquirir os espectros de emisséo LIBS, estes foram convertidos em
matrizes de dados. Em seguida os sinais que compdem as linhas de emissdo mais
intensas para cada uma das espécies identificadas foram selecionados. A relacdo sinal
da espécie quimica e ruido (S/R) desses sinais € de grande importancia para
construcdo do modelo. Espera-se que quanto maior a S/R, mais informacdes sobre o
elemento estdo presentes e melhor podera ser sua relacdo com a concentracao do

referido elemento e a sua concentragcdo na amostra.

Dentre as linhas de emissédo identificadas nos espectros LIBS, as que
correspondem as espécies Fe |, Fe ll, Ba | e Ba Il foram as a que se apresentaram em
maior quantidade e intensidade. Como o Ba possuem uma distribuicdo uniforme por
toada a PCI (devido sua presenca na composicdo das resinas que constituem sua
base) esse elemento foi utilizado como teste inicial na proposicdo dos modelos de
calibracdo. Na Figura 37, sdo apresentadas as linhas de emissdo para Ba I
identificadas nas amostras. As linhas de emissdo observadas correspondem aos
comprimentos de onda 455,403; 493,409; 614,171 e 649,690 nm, respectivamente.

Das espécies identificadas o Ba Il (juntamente com o Ba |) foi a que
apresentou melhor relacdo sinal/ruido e também por essa caracteristica foi escolhido
para um teste inicial na construcdo dos modelos. Outras espécies quimicas que
apresentaram boa relacéo sinal/ruido foram o Fe | e o Fe Il. O Fe também apresenta
uma distribuicdo uniforme pela superficie da PClI em virtude da sua presenca nas

extremidades de muitos contados soldados aos componentes da PCI.
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FIGURA 3.37 - Linhas de emissdo selecionadas no espectro de emissdo LIBS da

amostra 30 para espécie Ba Il que apresentaram melhor raz&o sinal/ruido.

Dos elementos determinados por FAAS e ICP OES, o Cd foi o que

apresentou linhas de emissao menos intensas. Ainda com correcdo ao Cd observou-se

que este elemento apresentou as menores concentracoes dentre todos os elementos

determinados por FAAS e ICP OES. A identificacdo de linhas de emissao deste

elemento € importante, pois, ele esta presente na diretiva RoHS. A Figura 38 apresenta

as linhas de emisséo observadas para espécies de Cd Il em 262,898; 270,700; 308,259

e 643,847 nm, respectivamente no espectro de emisséo LIBS na amostra 30.
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FIGURA 3.38 - Linhas de emissao identificadas com melhor relacéo sinal/ruido para Cd

no espectro de emissdo da amostra 30.

Como no geral, a espécie Ba Il foi a que apresentou maior quantidade de
sinais de emissdo, maior intensidade e melhor razdo sinal/ruido, esta espécie foi
utilizada nos testes iniciais de construcdo dos modelos de calibracdo. Na obtencdo dos
espectros de emissdo LIBS foram incididos 10 pulsos por cratera no total de 100
crateras distribuidas de maneira uniforme pela superficie da PCl. Na primeira tentativa
de construcdo desses modelos de calibracdo, foram utilizados a média de todos os 10
pulsos sequenciais. Em seguida foram propostos modelos de calibracdo que utilizaram
apenas o primeiro pulso, posteriormente somente o quinto pulso e finalmente apenas o
décimo pulso. Para construcdo dos modelos, inicialmente foi considera que haveria
uma correlacdo direta entre os parametros area e intensidade, dos sinais de emisséao
LIBS e a concentracdo dos elementos determinada por FAAS e ICP OES. Essa
correlacao residiria na premissa onde, quanto mais intensa e melhor relagédo sinal/ruido,
maior seria a concentracdo do referido elemento. Entretanto, essa alta correlagcdo nao

foi de fato observada.
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Essa falta de correlagdo esta associada a efeitos de matriz. As medidas
realizadas por FAAS e ICP OES, foram realizadas na auséncia da matriz (decomposta
em grande parte pela lixiviacdo realizada), enquanto a aquisicdo dos espectros de
emissao LIBS é realizada na presenca da matriz (analise direta). Ha ainda a questdo da
microamostragem realizada pelo LIBS. Na amostra inteira os pulsos chegam a uma
determinada profundidade na PCI. Enquanto que na lixiviagéo realizada a regido interna

da amostra é exposta devido a etapa de moagem e homogeneizacao.

Apesar da aplicacdo de 10 pulsos de laser a 70 mJ de poténcia, a
profundidade alcancada na amostra ndo esta sendo suficiente para atingir um ambiente
com maior homogeneidade da PCI que possa conter os elementos de interesse. Outro
fator a ser considerado diz respeito aos comprimentos de onda selecionados para
medidas no FAAS e ICP OES, serem em muitos casos diferentes dos observados nos
espectros de emissao LIBS. Essa diferenca proporciona uma diferenca de energia. A
Figura 39 apresenta a correlacédo obtida para concentracao de Ba obtida por ICP OES e
a concentracdo prevista pelo modelo (construido a partir de sinais obtidos de linha de
emissdo da espécie Ba Il) proposto a partir de dados das areas calculadas para as
quatro linhas de emissdo selecionadas para a espécie Ba Il. Esse modelo é descrito

matematicamente na forma da equacéo 5 a seguir.

[Ba] =1,9+28,9\, — 2,7, +20,6A, — 42,21,  Equacio 5
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FIGURA 3.39 - Concentracdo de Ba prevista pelo modelo versus concentracao
determinada por ICP OES (mg/kg).

A Tabela ANOVA para determinacao de Ba empregando o parametro area
€ descrita na Tabela 14. Nela sdo descritos entre outros parametros estatistico o
PRESS e o SEP. Os dados de concentracdo para Ba estdo expressos em % (m/m).
Apesar da correlacdo observadas entre as concentracdes previstas e determinadas em
algumas amostras, avaliando a magnitude das somas quadréticas do residuo (R) e de
regressao (r), aliados aos valores de PRESS e SEP é correto afirmar que ndo houve
uma correlagcdo satisfatéria entre os valores das areas das quatro linhas de emisséo
mais intensas e as concentracdes de referéncia para esse elemento. De maneira que
para o parametro area, 0 modelo proposto para previsao da concentracdo de Ba néo é

pode ser considerado aplicavel.

O modelo construido a partir dos sinais obtidos das respectivas alturas
maximas das quatro linhas de emisséo selecionadas do Ba Il também foi testado e

apresentou-se menos aplicavel que o proposto com dados das areas das linhas de
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emissdo. Seus dados nao serdo reportados por ndo acrescentarem maiores detalhes a

discussao realizada até este ponto.

Foram ainda construidos modelos para Ag, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb e
Sn utilizando os sinais obtidos a partir de dados de area e também de altura. Assim com
0s observados para o Ba, esses modelos ndo apresentaram desempenho satisfatorio
na previsdo das concentracdes dos seus respectivos elementos. Em virtude dos fatores
qgue podem ser atribuidos como justificativa para essa falta de correlacéo ja terem sido
discutidos para os modelos propostos para o Ba, tais modelos (dos demais elementos)

nao serdo descritos.

TABELA 3.14 - Tabela ANOVA para o modelo de calibragdo proposto para previsao da

concentracdo de Ba (parametros de area) em amostras PCI a partir de partes inteiras.

Tabela ANOVA

SQ G.L. MQ F cal F tab
R 2,38 4 0,59 0,86 5,19
r 3,45 5 0,69
T 5,83 9
R? 0,40
PRESS 3,45
SEP 0,19

Contudo, a abordagem (subdivisdo das PCI’'s em quadrantes e lixiviagdo
com 4gua-régia a temperatura ambiente) empregada neste trabalho para obtencdo das
concentracdes de referéncia dos elementos de interesse mostrou-se satisfatéria. I1sso é

comprovado quando se compara os resultados obtidos com essa metodologia aos
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relatados na literatura como, por exemplo, os obtidos por YAMANE et al, 2011, para os

elementos Cu, Fe, Ni e Pb.

No referido trabalho, para o Cu, por exemplo, 0os autores encontraram até
30% desse elemento em amostra inteiras de PCI. Aplicando a metodologia descrita no
capitulo 1 desta tese, obteve-se teores de Cu de até 35% em algumas amostras.
Resultados semelhantes foram observados para os demais elementos avaliados, em

comparacao com os dados da literatura.
3.4.2- Amostras Pastilhadas

Em virtude dos modelos propostos com dados de espectros de emisséo
LIBS, adquiridos com amostras inteiras ndo oferecerem uma boa previsdo para as
concentracbes dos elementos de interesse, foi proposta uma nova estratégia para
aguisicao dos espectros de emisséo LIBS, seguida dos mesmos passos de modelagem

aplicados para os dados de espectros de emissao obtidos a partir de amostras inteiras.

Nesta nova proposta as partes das amostras nao empregadas no estudo
por ICP OES foram moidas e em seguida pastilhadas. Depois de pastilhadas, em cada
amostra foram obtidos 2000 espectros de emissdo LIBS. Assim como nos modelos
propostos, onde a aquisicdo dos espectros foi realizada em amostras inteiras, o
primeiro passo na construcdo dos modelos para amostras moidas e pastilhadas foi a
identificagdo das linhas de emissdo com melhor relacéo sinal/ruido.

Na etapa de construcdo do modelo novamente serd aplicada a estratégia
gue busca correlacionar area e altura das linhas de emissdo, com as concentracfes de
referéncia obtidas para cada um dos elementos de interesse. Assim como observado
nos espectros de emissdo obtidos para amostras inteiras, nos espectros de amostras
moidas e pastilhadas, as espécies que apresentaram maior quantidade e melhor
relacdo sinal/ruido foram o Fe I, Fe Il, Ba | e Ba Il. Entretanto, para esses espectros foi
observado também uma maior diversidade de linhas de emissao para varios elementos.
Como, por exemplo, Mg I, O I, N | e Ti I, que ndo haviam sido identificadas nos

espectros das amostras analisadas inteiras.
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A Figura 40 apresenta as linhas de emisséo selecionadas para a espécie
quimica Ba Il obtidas do espectro de emissdo LIBS da amostra 30. Comparando as
linhas de emissédo das espécies Ba Il e Cd Il obtidas do espectro de emissdo de uma
amostra moida e pastilhada, com as linhas de emissdo obtidas de um espectro de
emissdo de uma amostra inteira, verifica-se que as linhas de emissao identificadas em
uma amostra moida e pastilhada apresentam maior intensidade de emissdo nos
comprimentos de onda observados. Esses maiores valores de intensidade estao
relacionados a maior homogeneidade da amostra na forma de pastilha. As linhas de
emissao para espécie quimica Ba Il correspondem aos comprimentos de onda 455,403;
493,409; 614,171 e 649,690 nm, respectivamente, assim como foi observado para o

espectro obtido a partir de amostras inteiras.
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FIGURA 3.40 - Linhas de emissao selecionadas no espectro de emissdo LIBS da

amostra 30 para espécie Ba Il que apresentaram melhor raz&o sinal/ruido.

Assim como ocorreu com a espécie Ba Il, o Cd Il também apresentou uma
melhor relac&o sinal/ruido e maior intensidade de emissado para as linhas selecionadas

nos espectros de emissdo LIBS oriundos de amostras moidas e pastilhadas. A Figura
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41 apresenta as linhas de emissédo selecionadas no espectro de emisséo da amostra 30
para a espécie Cd Il. Essas linhas sédo observadas nos comprimentos de onda 262,898;
270,700; 308,259 e 643,847 nm, respectivamente. Comparando as linhas de emisséo
mais intensas observadas nos dois espectros de emissdo LIBS obtidos para mesma
amostra (amostra 30), entretanto, com modulos de aquisi¢cdo diferentes (amostra inteira
e amostra moida e pastilhada), porém o mesmo numero de espectro de emissao
obtidos, verifica-se que ocorreu uma inversdo no comprimento de onda de emisséao da
espécie Cd Il que apresenta a maior intensidade. No espectro obtido a partir da amostra
inteira, a linha de emissdo mais intensa era observada no comprimento de onda
262,898 nm. Ja no espectro de emissdo obtido com a amostra moida e pastilhada, a
linha de emissdo mais intensa que se apresenta é a do comprimento de onda
643,847 nm. Esse comportamento pode ser atribuido ao efeito de matriz (ausente ou
presente) observado nos dois diferentes modos de agregacdo da matéria que compde a

matriz da amostra.
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FIGURA 3.41 - Linhas de emissao identificadas com melhor relacdo sinal/ruido para
espécie Cd Il no espectro de emisséo LIBS da amostra 30.
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Assim como ocorreu nos espectros de emissdo obtidos a partir de
amostras inteiras, a espécie Ba Il foi utilizada como teste na proposi¢cdo dos modelos de
calibracdo. Novamente, justifica-se a escolha da espécie Ba Il devido a distribuicdo
mais homogénea desse elemento na PCI (com a etapa de moagem e homogeneizagao
essa melhor distribuicdo deve ter se acentuado). Foram construidos quatro modelos
diferentes. Cada modelo foi baseado em um namero de pulsos de laser. No primeiro foi
utilizado apenas o primeiro pulso, no segundo foi utilizado o quinto pulso, no terceiro
modelo foi empregado o décimo pulso e no quarto modelo proposto foi utilizada a média

dos 10 pulsos aplicados.

A mesma dificuldade encontrada na construgdo dos modelos a partir de
espectros de emissdo oriundos de amostras inteiras, se repetiu com os modelos
propostos a partir de espectros oriundos de amostras moidas e pastilhadas. Apesar das
linhas de emisséo para a espécie Ba Il ter se mostrado mais intensas nas amostras
pastilhadas, novamente nao foi observada uma correlacdo satisfatoria entre as
concentracfes de Ba determinadas por ICP OES e as linhas de emisséo selecionadas
do espectro de emissdo LIBS. A Figura 42 apresenta a correlacdo obtida para
concentracdo de Ba obtida por ICP OES e a concentracdo prevista pelo modelo
(construido a partir de sinais obtidos de linha de emissédo da espécie Ba Il) proposto a
partir de dados das areas calculadas para as quatro linhas de emissédo selecionadas

para a espécie Ba ll.

Assim como ocorreu com 0s modelos propostos a partir de sinais da
espécie Ba |l selecionados a partir de linhas de emissao oriundas dos espectros obtidos
de amostras inteiras, os modelos propostos a partir de linhas de emissao selecionadas
de espectros de emissdo coletados de amostras moidas e pastilhadas nao se
mostraram cofiaveis. A correlacdo observada se apresentou insatisfatoria, assim como
nos modelos para amostras inteiras. Da mesma forma que nos modelos para amostras
inteiras, esse insucesso nos modelos para amostras moidas, pode ser justificado devido
aos diferentes ambientes onde as concentracdes do Ba foram adquiridas (auséncia de
matriz devida a lixiviagdo com agua-régia) e o ambiente onde os sinais das linhas de
emissao da espécie Ba Il oriundas de espectros de emissédo LIBS foram coletados

(presenca da matriz, devido a analise direta). Esse efeito de matriz novamente se
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apresentou como a mais provavel justificativa, em conjunto mais uma vez com a
diferenca entre comprimentos de onda utilizados nas determinagdes por ICP OES e
aqguisicao de espectros de emisséo LIBS, gerando novamente uma diferenca de energia
que pode ter sido determinante para essa falta de correcdo observada em ambos os
casos (modelos gerados a partir de amostras inteiras e modelos gerados a partir de
amostras moidas e pastilhadas). A Figura 42 apresenta a correlagdo entre as
concentracfes prevista pelo modelo proposto e as concentracdes determinadas por

ICP OES. Esse modelo é descrito matematicamente na forma da equacgao 6 a seguir.
[Ba] =—6,9—-238,9A, + 57,31, —1512A, —225,1),  Equacéo 6
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FIGURA 3.42 - Concentracdo de Ba prevista pelo modelo versus concentracao
determinada por ICP OES (mg/kg).

A Tabela 15 apresenta a Tabela ANOVA com os parametros estatisticos
calculados. Uma andlise de alguns desses parametros como, por exemplo, PRESS e
SEP demonstram estatisticamente também, que esse modelo ndo é capaz de fornecer

resultados de previsdo de concentracdes cofiaveis.
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TABELA 3.15 - Tabela ANOVA para o modelo de calibracdo gerado para previsao da
concentracdo de Ba em PCI a partir de amostras de moidas.

Tabela ANOVA

SQ G.L. MQ Fcal Ftab
R 60,95 4 1523 1,30 5,19
r 58,40 5 11,68
T 119,30 9
R"2 0,51
PRESS 58,40
SEP 5,84

Da mesma maneira que ocorreu com 0s modelos construidos para 0s
demais elementos (Ag, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn), a partir de sinais de linhas de
emissdo oriundos de espectros de emissdo adquiridos de amostras inteiras, que
acabaram se mostrando também ineficientes, a tentativa de obtencdo de modelos para
0s demais elementos a partir de sinais oriundos de espectros de emissao coletados de
amostras moidas e pastilhadas, também se mostrou inviavel. Todos os modelos
construidos apresentaram problema na etapa de validacdo. Os valores encontrados
para os parametros PRESS e SEP, para todos os modelos construidos se mostraram
fora da faixa considera satisfatéria. Isso os torna, assim como, nos casos dos modelos

construidos a partir de espectros obtidos de amostras inteiras, modelos ndo confiaveis.

Na tentativa de contornar a falta de correlagdo entre os parametros area e
altura, das linhas de emissdo das espécies quimicas identificadas nos espectros de
emissdo LIBS, adquiridos seja a partir de amostras inteiras ou a partir de amostras

moidas e pastilhadas com as concentracdes obtidas por FAAS e ICP OES, foi
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empregada uma etapa de padronizagao interna das linhas de emisséo selecionadas
dos espectros de emisséo LIBS dos elementos de interesse, empregando como padréo
interno linhas de emisséo das espécies C I, C Il, Sil, Si ll, Si lll e Si IV identificadas nos
seguintes comprimentos de onda 247,856; 711,992; 213,640; 288,157; 413,089 e
580,047 nm respectivamente.

Essa padronizacdo interna foi realizada tanto para o paradmetro area
quanto para a altura das linhas de emissdo de todas as espécies quimicas
identificadas, para todos os elementos de interesse. Essa padronizacdo consiste na
obtengdo da razdo entre a area do sinal de uma determinada espécie quimica como,
por exemplo, o Ba Il e a area de uma espécie como o Si Il (AREA Ba II/AREA Si II).
Entretanto, apesar dessa estratégia os resultados para os modelos de calibracdo

gerados se mantiveram semelhantes aos modelos construidos sem essa padronizacao.
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3.5- Conclusdes Finais

A proposta de construcdo de modelos de calibracdo multivariada
empregando como variaveis independentes valores de &rea ou altura das linhas de
emissao obtidas a partir de espectros de emissao LIBS para Ag, Ba, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb,
Sb e Sn, e como variavel dependente as concentracdes de referéncia desses
elementos obtidas por FAAS e ICP OES, ndo se mostrou viavel, mesmo adquirindo os
espectros a partir de amostras moidas e pastilhadas. Contudo, varias conclusdes
importantes podem ser levantadas. A principal delas € que o efeito de matriz foi
determinante para os resultados obtidos. A correlacéo de dados (espectros de emissao)
adquiridos em um ambiente na presenca da matriz, com outros adquiridos na auséncia
dessa matriz (concentracfes dos elementos apds lixiviacdo), se mostrou inviavel. Outra
importante conclusdo é a de que as diferencas entre os comprimentos de onda
utilizados nas determinacdes dos elementos e os comprimentos de onda observados e
selecionados nos espectros de emissdo LIBS também influenciaram na falta de
correcdo observada entre as concentracfes dos elementos e seus respectivos sinais de
emissao, em um espectro de emisséo LIBS. Outra conclusédo que deve ser mencionada
€ o fato dos espectros de emissédo adquiridos a partir de amostras de PCl's moidas e
pastilhas, apresentarem uma maior quantidade e variedade de linhas de emissao de
varias espécies quimicas derivadas dos elementos de interesse, (a excecédo foi 0 As) e

de outros elementos, tais como Ca, Co, Mg, N, O e Ti.
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