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RESUMO

As lampadas de LED (Light Emitting Diode) vém gradualmente substituindo as
lampadas fluorescentes (CFL) e incandescentes, pois consomem menos energia
(economia de 85%) e tem vida util 5 a 8 vezes maior, além disso, ndo contém
mercurio em sua composicdo. Devido ao seu potencial de reaproveitamento de
metais, as lampadas de LED despertam interesse do ponto de vista da
reciclagem. O presente trabalho trata da recuperacao de ouro e prata de placas
de circuito impresso de lampadas de LED inserviveis. Inicialmente foi realizada
a caracterizacao do lote misto de lampadas de LED obtido. A partir de amostras
cominuidas em moinhos de argolas, foram empregados processos de perda ao
fogo para determinacgéo da fracdo polimérica, bem como digestdo em agua-régia
e acido nitrico para a determinacdo das fracbes metalica e ceramica, além da
quantificacdo dos metais solubilizados. Para a recuperacédo de ouro e prata foi
utilizada a tiouréia, um agente lixiviante alternativo ao cianeto, que é o mais
utilizado tradicionalmente. Os parametros avaliados foram: tempo de digestao,
temperatura da reacdo, concentracao de tiouréia e porcentagem de ions férricos.
Os resultados obtidos na caracterizacdo mostraram que as lampadas de LED
apresentavam 8 % e 14 % de ceramicos, 34 % e 36 % de polimeros e 50 % e 58
% de metais quando digeridos em agua-régia e acido nitrico, respectivamente.
O calculo do balanco de massa mostrou que cobre e aluminio foram os metais
com maior concentracdo por quilo de residuos de lampadas de LED. O ouro
apresentou concentracdo de 342,83 mg/kg e a prata apresentou 379,33 mg/kg.
As condi¢cBes otimas para extracdo de 75 % da prata foram: 25 °C, tempo de
digestédo de 1 hora, concentragdo de tiouréia de 30 g/L e 0,4 % de ions férricos.
Os resultados da recuperacdo do ouro ndo foram apresentados, pois o0
equipamento utilizado para deteccdo do metal apresentou problemas de
funcionamento apds a realizacdo dos ensaios inviabilizando a leitura das
amostras. Apesar disso, os resultados obtidos demonstraram o potencial de
reciclagem das lampadas de LED inserviveis, a viabilidade técnica para

recuperacdo de prata por tiouréia e a possibilidade de recuperacéo de ouro.



ABSTRACT

LEDs (Light Emitting Diode) are gradually replacing incandescent and compact
fluorescent lamps (CFL), as they consume less energy (85% saving), have a life
time of 5 to 8 times longer, and does not contain mercury in its composition. Due
to their potential for reuse of metals, LED lamps are of interest from the point of
view of recycling. The present work deals with the recovery of gold and silver
from printed circuit boards of wasteful LED lamps. Initially the characterization of
a LED lamps mixed batch was performed. The samples passed through the
comminution process and loss on ignition were used to determine the polymer
fraction, as well as digestion in aquaregia and nitric acid for the determination of
the metal and ceramic fractions, as well as the quantification of the solubilized
metals. For the recovery of gold and silver was used thiourea, a cyanide
alternative leach agent, which is the most traditionally used. The parameters
evaluated were: digestion time, reaction temperature, thiourea concentration and
percentage of ferric ions. The results obtained in the characterization showed that
the LED lamps had 8% and 14% of ceramics, 34% and 36% of polymers and
50% and 58% of metals when digested in aquaregia and nitric acid, respectively.
The mass balance showed that copper and aluminum were the metals with the
highest concentration per kilo of wasteful LED lamps. Gold presented
concentration of 342.83 mg/kg and silver presented 379.33 mg/kg. The optimal
conditions for extraction of 75% of silver were: 25°C, digestion time of 1 hour,
concentration of thiourea of 30 g/L and 0.4% of ferric ions. The results of the gold
recovery were not presented, since the equipment used to detect the metal
presented operation problems. In spite of this, the results obtained demonstrated
the recycling potential of the wasted LED lamps, the technical viability for silver

recovery by thiourea and the possibility of gold recovery.
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1. Introducéo

A industria de equipamentos eletroeletronicos (EEE) cresceu exponencialmente,
e com isso houve, consequentemente, 0 aumento na geracao de residuos de
equipamentos eletroeletrdnicos (REEE) (MAGALINI, KUEHR & BALDE, 2015).
Estéo inclusos na categoria de EEE uma ampla variedade de equipamentos com
diferentes funcionalidades, como por exemplo: computadores, celulares, tablets,
eletrodomésticos e lampadas de LED (PERKINS et al., 2014; ZHAN et al., 2015).

Um dos fatores que influenciam o aumento da geracdo de REEE é a
obsolescéncia programada, na qual empresas que produzem produtos
eletroeletrébnicos concebem, desde a sua fabricacdo, um tempo de vida util
menor aos produtos, o que, aliado as constantes inovacdes de design, atua no
mercado estimulando o consumismo (WIDMER et al., 2005). Outro fator que
também contribui com a crescente geracdo de REEE é a dependéncia
tecnolégica, a qual, produz equipamentos em larga escala com variadas
utilidades e precos acessiveis a grande parte da populacdo mundial (NATUME
& SANTANNA, 2011). Apesar da conscientizagdo crescente da populacéo, a
maioria dos REEE é descartada indevidamente ou enviada ilegalmente para
outros paises (CUCCHIELLA et al., 2015). O transporte ilegal € um problema
atualmente tratado a nivel internacional pela Convencao da Basiléia que proibe

a exportacao de REEE para paises pobres (ISILDAR, 2016).

Segundo Natume & Santanna (2011), o Brasil vem seguindo a tendéncia mundial
de consumo de EEE. Porém ainda ndo possui implementado um sistema de
gerenciamento de residuos de equipamentos eletroeletronicos. Apesar da
manufatura reversa, a qual é responsavel apenas pela desmontagem do REEE,
estar prevista pela NBR 16.156/2013, efetivamente, o que esta sendo realizado
€ a coleta, desmontagem e segregacdo dos componentes, e posterior envio do
material com valor financeiro para usinas de reciclagem estrangeiras (NATUME
& SANTANNA, 2011).

O REEE de interesse econbmico contendo metais preciosos, por exemplo,
acaba entdo sendo exportado devido a auséncia de empresas recicladoras no

pais e, consequentemente, a falta de desenvolvimento de processos
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tecnolégicos capazes de recuperar os materiais valiosos (NATUME &
SANTANNA, 2011).

A Lei n°12.305/2010 prevé o tratamento dos REEE e seus componentes
mediante posterior regulamentag&o. No entanto, as lampadas de LED ainda ndo
tém regulacao especifica de tratamento por terem chegado no mercado a menos
de duas décadas (RODRIGUES et al., 2015).

Atualmente, a reciclagem de lampadas fluorescentes de vapor de sédio e
mercurio e de luz mista desperta interesse quando se leva em conta a
guantidade comercializada e descartada a cada ano. Porém, com a evolucdo da
tecnologia, ha uma tendéncia das lampadas de LED em substitui-las
gradualmente. Segundo Gil-de-Castro et al. (2017), iniciativas em diferentes
paises foram criadas a fim de reduzir o uso de lampadas incandescentes,
podendo-se citar: Unido Européia (2009), Canada (2015), Brasil (2015) e China
(2016). Vale ressaltar que, no Brasil, a logistica reversa de lampadas
fluorescentes de vapor de sodio e mercurio e de luz mista ocorre separadamente
dos REEE por meio de acordo setorial publicado em 2015 (MMA, 2015).

Comparando com as lampadas fluorescentes de vapor de sodio e mercurio e de
luz mista, as lampadas de LED apresentam tempo de vida util de 5 a 8 vezes
maior, economizam até 85% no consumo de energia e nao apresentam mercurio
em sua composicao (INMETRO, 2015). A geracao de residuos provenientes da
manufatura de lampadas de LED e seu descarte acompanha seu mercado de
consumo que cresceu exponencialmente desde 2001 por apresentar uma

variedade de aplicacfes (LIM et al., 2011).

Em projecbes feitas pela Secretaria de Eficiéncia Energética e Energia
Renovavel dos Estados Unidos, o mercado de lampadas de LED ira dominar o
comércio de lampadas em 84% até 2030, reduzindo o consumo de energia por
fontes de luz em até 40% (U.S. DOE, 2014).

Adicionalmente, além de sua insercao rapida no mercado, as lampadas de LED
estdo valorizadas no setor de reciclagem por conta de seu potencial de
reaproveitamento de metais (ZHAN et al., 2015). O ouro e a prata contidos nas

lampadas de LED, metais que despertam maior interesse econémico, podem ser
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recuperados por via hidrometallrgica, processo este, que é atualmente aplicado
em escala industrial (MURAKAMI et al., 2015).

Entre os métodos utilizados para recuperacdo do ouro e prata, a lixiviagcdo com
cianeto € amplamente aplicada. Porém em funcado do risco a saude humana e
ambiental por conta da geracéo de efluentes téxicos, existe o desenvolvimento
de técnicas alternativas (ISILDAR, 2016). O tiossulfato € um reagente néo toxico
e de baixo preco. Entretanto, para que atinja uma taxa de recuperacdo mais alta,
uma elevada quantidade do agente lixiviante deve ser consumida, o que
aumenta o custo do processo (PETTER et al., 2015). Diante disso, a lixiviacdo
de ouro por tiouréia foi levada em consideragéo devido a uma reacao rapida com
ouro, menos dispendiosa, bem como menor impacto ambiental, quando

comparada a recuperacao com o cianeto (JING-YING et al., 2012).

Para todos os casos de recuperacao de metais a partir de REEE, antes mesmo
da avaliacdo em sistemas pilotos de fatores que influenciam em custos
operacionais e de comercializacdo, conforme relatam Tuncuk et al. (2012), a
velocidade com que novos EEE s&o colocados no mercado impdem estudos de

caracterizacao afim de determinar o potencial de reciclagem dos mesmos.

Diante do exposto, a proposta deste trabalho é caracterizar as placas de circuito
impresso (PCI) e os componentes eletrénicos das lampadas de LED, através da
lixiviacAo acida comparativa com agua-régia e &acido nitrico e estudar o
comportamento da tiouréia como lixiviante alternativo ao cianeto, otimizando

condicOes experimentais para maior eficiéncia na recuperacéo de ouro e prata.

Ressalta-se, como fator inovador, que a pesquisa foi desenvolvida utilizando
amostra mista de lampadas de LED descartadas, visto que poucos trabalhos
encontrados na literatura, quando tratam de ensaios com lampadas de LED,

foram realizados com amostras reais.
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2. Objetivo

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é realizar a caracteriza¢do de lampadas de LED
inserviveis e estudar o comportamento da tiouréia como lixiviante alternativo ao
cianeto, visando recuperar ouro e prata contidos nas placas de circuito impresso

das lampadas de LED.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho tem-se os seguintes objetivos

especificos:
. Determinar a composicao gravimétrica das lampadas de LED inserviveis;
. Caracterizar, por via quimica, as placas de circuito impresso e

componentes eletrénicos de lampadas de LED, quantificando os metais de

interesse;

. Estudar o uso da tiouréia como agente lixiviante alternativo ao cianeto na
extracdo do ouro e da prata contidos nas PCl e componentes eletronicos de

lampadas de LED;
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Lampadas de LED

As lampadas de LED surgiram na década de 90 e sao formadas em sua maioria
por diodos emissores de luz inorganicos, que consistem em camadas
sobrepostas de semicondutores dopados, formando uma juncdo pn (positiva-
negativa), a qual emite fétons quando uma tensdo é aplicada (MARWEDE,
CHANCEREL & JORDAM, 2012).

A cor da luz é dada pela composi¢cdo quimica do semicondutor, este pode ser
composto por fosfetos ou arsinetos (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM,
2012). Ha diversas combinacdes, as quais produzem diferentes quantidades de
energia, por exemplo, a luz azul é gerada quando ha um alto nivel de energia
sendo liberado e a luz vermelha quando o nivel é baixo, porém a luz branca néo
segue esse conceito, sendo produzida de dois modos: o primeiro € feito a partir
do LED azul com a adi¢do de uma fina camada de fosforo e o segundo é feito da
sobreposicdo de LEDs de cores diferentes, vermelhos, azuis e verdes
(SCHOLAND & DILLON, 2012).

Nas ultimas duas décadas, as lampadas de LED de luz branca tém sido cada
vez mais utilizadas para iluminacdo. De acordo com o Departamento de Energia
dos Estados Unidos, essas fontes luminosas apresentaram entre 2014 e 2016,
penetracdo no mercado de 12,6%, substituindo em todos os tipos de aplicacéo
as lampadas convencionais, 0 que corrobora para o fato de que as lampadas de
LED apresentam vantagens quando comparadas as lampadas fluorescentes e
incandescentes (U.S. DOE, 2017).

Por exemplo, quando comparadas as lampadas convencionais, as lampadas de
LED apresentam economia de energia de 70 a 85% devido a sua eficacia
luminosa de 50-80 Im/W; emissao de luz de alta qualidade e espectro continuo;
longa vida util, de até 50.000 horas; boa estabilidade e tempo de inicializacao
(periodo entre o inicio do fluxo de corrente através do LED e o alcance de sua
intensidade méxima luminosa); e resisténcia a choques e vibra¢cdes (BUCHERT
et al., 2012)

16



Além de sua eficiéncia energética, seu pequeno design permite novas solucdes
para variados tipos de ambiente, permitindo uma ampla gama de aplicacdes,
como na indudstria automotiva. Com o aumento da eficiéncia luminosa e da
capacidade de producéo, atrelado a diminuicdo do custo, as lampadas de LED
também sdo interessantes principalmente para a iluminacdo domeéstica
(BUCHERT et al., 2012).

Esta evolucdo constante das fontes luminosas ndo abrange apenas o design,
mas também sua composi¢cado material. O aumento do peso das lampadas, por
exemplo, esta relacionado com a carcaca externa de aluminio, a qual tem funcéo
de dissipar calor (LIM et al., 2011). Adicionalmente, o aumento de sua eficiéncia
também requer cada vez mais a utilizacdo de metais preciosos como ouro e
prata, onde sdo empregados, principalmente, em contatos, transistores, diodos
e capacitores (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM, 2012). Este conjunto de
metais apresentam significativa relevancia econdmica quando agregados ao
paladio, platina e rédio, que embora usados em pequena quantidade, podem
significar de 50 a 80% do valor do equipamento eletroeletrénico, segundo
Hageliken (2006).

Outro fator que tem provocado mudangas na composi¢cao de lampadas de LED
€ a preocupacao ambiental. A diretiva RoHS (Restricition of Certain Hazardous
Substances), por exemplo, proibe a venda em todos os paises da Europa de
produtos que contenham quantidades de chumbo maiores que o estabelecido
por lei, 0 que tendencia ao fim do uso de soldas que contenham este elemento,
fazendo com que as mesmas sejam substituidas por outras ligas, principalmente
compostas por prata (EUROPEAN COMMISSION DIRECTIVE — ROHS, 2003).

Apesar do surgimento de nova legislagéo, varias agéncias de prote¢cdo ambiental
definiram as placas de circuito impresso, também contidas nas lampadas de
LED, como residuos perigosos, pois contém uma mistura de compostos como
cobre, ferro, aluminio, cromo, niquel, zinco, arsénio e retardantes de chamas
bromados (BFRs) (VEIT & BERNARDES, 2015).

Nas ultimas décadas, o efeito de metais, danosos aos seres humanos e ao meio
ambiente, tornou-se uma questédo importante. Em sistemas biologicos, os ions

metalicos reagem com componentes celulares e podem causar mudancas
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estruturais (BALDISSARELLI et al., 2009). Sendo assim o descarte inadequado
de residuos de LED tem um impacto adverso na saude humana e no meio

ambiente.

A partir do crescimento na producdo e consumo, do aumento da eficiéncia
luminosa e da preocupacdo com seu descarte correto, as lampadas de LED
comecaram a ser vistas como residuos eletroeletrdbnicos com potencial de
reciclagem (LIM et al., 2011). Na Figura 1 estad apresentada a composi¢cao

metalica das lampadas de LED.

Figura 1: Composicado metalica das lampadas de LED.
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Fonte: Marwede, Chancerel & Jordam (2012).

Conforme pode ser visto na Figura 1, as lampadas de LED contém aluminio em
sua composicao, sendo este, 0 metal que se apresenta em maior quantidade,
podendo chegar a até 50% de toda parte externa da lampada, o que torna sua
reciclagem um processo mais facil, quando comparado a maioria dos metais
componentes dos REEE (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM, 2012). Além
disso, os metais contidos nos diodos emissores de luz e placas de circuito
impresso podem exercer a funcdo de fonte alternativa quando submetidos a
reciclagem, principalmente, para metais como ouro e prata, elementos de uso
crescente na industria eletrbnica e que estao cada vez mais escassos em ambito
global (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM, 2012).
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Estudo realizado por Cucchiella et al. (2015) mostrou que na lista top ten
materials, 0 ouro esta em primeiro lugar e representa 50,4% de potencial de lucro
quando se trata da reciclagem de residuos eletroeletrénicos. J4 a prata estd em
quinto com 3,6%. Sendo assim, evidencia-se que, mesmo presentes em
eletrénicos de baixo valor econémico, como as lampadas de LED, esses metais
podem oferecer contribuicdes relevantes se disponiveis em quantidades

consideraveis.

Mesmo com informacdes ja retratadas pela bibliografia sobre a viabilidade
econbmica da recuperacdo de metais em placas de circuito impresso e com a
criacdo da Diretiva 2012/19/UE, que inclui lampadas de LED, incentivando a
busca de novas técnicas de reciclagem que diminuam o custo e aumente a
eficiéncia de tratamento dos residuos, processos de reciclagem exclusivos a

lampadas de LED ainda séo escassos.

3.2 Recuperacao de metais de placas de circuito impresso

Devido a pluralidade de materiais presentes nas lampadas de LED, o
componente mais complexo, em termos de reciclagem, € a PCI. Se por um lado
essa diversidade torna o processo de reciclagem complexo, por outro, a
presenca de metais de elevado valor econdmico como ouro e prata, entre outros,
torna as PCl uma matéria prima interessante para a reciclagem (PETRANIKOVA
et al., 2009).

Os principais processos utilizados na reciclagem de PCI sdo o processamento
mecanico, a pirometalurgia, a hidrometalurgia, a eletrometalurgia e a

biohidrometalurgia.
3.2.1 Processos mecanicos

O processamento mecanico € normalmente o primeiro passo na recuperacao de
metais dos REEE, que visa liberar e separar os elementos metalicos
encapsulados por materiais polimeros e ceramicos (RAO,2006). Varios métodos
de tratamento foram desenvolvidos com base nas diferencas fisicas e quimicas

dos materiais incorporados nos REEE (VEIT et al., 2001). Os pré-tratamentos
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mais difundidos atualmente compreendem tecnologias como: unidades de
desmontagem manual e semi-automética; cominui¢do e redugdo de tamanho;
classificacdo granulométrica; separadores por gravidade; separadores
magneéticos; separadores por densidade; e corrente de Foucault (ISILDAR,
2016).

Embora os tratamentos mecénicos de desmontagem sejam otimizados para
recuperar materiais relevantes em massa, como ferro e cobre (VEIT et al., 2001),
eles ndo permitem uma recuperacdo eficiente de metais preciosos (CUl &
ZHANG, 2008).

Em contrapartida, a cominuicdo tem como objetivo a liberacdo dos metais
encapsulados por materiais poliméricos e ceramicos para posterior tratamento
secundario (ZHAN et al., 2015). Neste processo usa-se a acdo de uma forca
bruta para fragmentar a sucata a partir do movimento de martelos, esferas, facas
ou argolas dentro de um compartimento fechado. O mecanismo utilizado pode
ser pressdo, impacto, abraséo ou corte, reduzindo assim o tamanho do residuo
(CUI & FROSSBERG, 2003).

A classificagcdo granulométrica é realizada através de peneiras, onde as
particulas menores que o didametro de abertura desta, tendem a passar através
dessas perfuracfes, enquanto as particulas maiores permanecem acima da
superficie vazada (LEE et al., 2010). Esta técnica pode ser utilizada quando o
tamanho da particula € parametro que interfere no processo secundario de
recuperacdo de metais em especifico, sendo assim, este método € normalmente
utilizado afim de homogeneizar o material a ser lixiviado retirando particulas que
nao sao uniformes, quando comparadas ao material cominuido (KASPER,
2016).

3.2.2 Processos pirometallrgicos

Os processos pirometalirgicos se baseiam na decomposicdo quimica de
materiais organicos por aquecimento em uma atmosfera de pouco ou nenhum
oxigénio, tém sido, nas ultimas décadas, usados como principais métodos para

recuperar metais nao ferrosos e metais preciosos (CUI & ZHANG, 2008).
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Esta técnica tem vantagens quando comparada a outras, pois nao utiliza de
lixiviantes, os quais podem ter efeitos danosos ao ambiente. E também
amplamente utilizada em indastrias de reciclagem de REEE, pois aceita a
introducdo de residuos praticamente sem qualquer pré-processamento
(KEYWORTH, 1983).

Em contrapartida, de acordo com Gu et al., (2016), a pir6lise ndo € o melhor
método para o tratamento de residuos com abundante variedade de materiais
como nas PCI, pois contem quantidade significativa de componentes ceramicos

como a fibra de vidro, reduzindo assim a eficiéncia energética do processo.

Além disso, esta rota, normalmente, esta associada com um elevado consumo
energético e a possibilidade de geracdo de gases poluentes durantes o0s
processos, que quando ndo controlada, pode ocasionar problemas ao meio
ambiente e a saude humana, devido a formacdo de dioxinas e furanos
provenientes de polimeros e outros materiais isolantes (KEYWORTH, 1983).
Adicionalmente, também ha a preocupacdo com a quantidade de bromo
encontrada no subproduto do processo (cinzas), possivelmente devido ao
conteudo de retardantes de chama bromados (BFRs) provenientes do PCI
descartado (KASPER, 2016).

Por necessitar também de investimento inicial de capital, quando comparada a
outras técnicas, 0s processos pirometalargicos vem sendo gradualmente

substituidos por técnicas economicamente viaveis como as hidrometallrgicas.
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3.2.3 Processos hidrometalurgicos

Os processos de recuperagdo de metais por via hidrometalirgica envolvem a
técnica de lixiviagdo, seguida por procedimentos de separacdo e purificagdo
(ISILDAR, 2016).

A principais vantagens em relacdo a pirometalurgia sdo a menor geracao de
gases toxicos; a maior facilidade de separacdo dos metais de interesse; e
menores custos, devido ao baixo consumo de energia e a possibilidade da
reciclagem de reagentes quimicos (CUI & ZHANG, 2008). No entanto, esses
processos ainda apresentam desvantagens consideraveis como a necessidade
de pré-tratamento mecénico para diminuicdo do volume do residuo e liberagéo
de metais encapsulados por outros materiais; o uso de elevadas quantidades de
reagentes, que podem ser corrosivos e/ou inflaméaveis; e a geracdo de
consideraveis volumes de efluentes e outros residuos solidos (TUNCUK et al.,
2012).

No processo de lixiviacdo acida, os parametros que influenciam na solubilizacéo
dos metais de interesse sdo: a concentracao e o tipo do lixiviante, o tempo de
contato e a temperatura. O uso desta técnica, por sua eficacia na recuperacao
de metais a partir de residuos de PCI, foi investigado utilizando uma vasta gama
de lixiviantes, incluindo acido cloridrico (JHA et al., 2012), acido sulfarico
(KUMAR et al., 2012), acido nitrico (BAS, DEVACI & YAZICI, 2014), hipoclorito
de sédio (AKCIL et al., 2015), tiossulfato (KASPER, 2016), tiouréia (JING-YING
et al.,, 2012) e haletos (SYED, 2012). Além destes, um lixiviante usado
comumente para abertura das amostras € a agua régia, mistura de trés partes
de acido cloridrico e uma parte de acido nitrico (PARK & FRAY, 2009). Esta
combinagao de lixiviantes age como solvente e solubiliza metais de grande

interesse econdmico cOmo O ouro e prata.

3.2.3.1 Recuperagéo de ouro e prata

Existem variadas técnicas disponiveis para a recuperacdo de metais preciosos
como o ouro. O uso de amalgamacdo por mercurio (Hg), da cianetacdo e
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digestdo com agua régia sao os processos mais difundidos, porém apresentam

desvantagens, que podem restringir seu uso (SYED, 2012).

O mercurio e o cianeto sdo substancias toxicas quando comparados a outros
lixiviantes, implicando em dificuldade na manipulacéo e descarte de efluentes,
além de que, sob exposi¢do, podem causar danos a saude humana (ANAND et
al., 2013). Com relacdo ao tratamento com agua régia, esta é usada com
frequéncia para processos de caracterizacdo, devido ao poder acelerado de
corrosdo do lixiviante; rapido tempo de reacéo, de até 24 horas; porém dificil
descarte de efluentes acidos (YAMANE et al., 2011, PARK &FRAY, 2009).

Atualmente, em média e larga escala, o processo mais utilizado ainda € o da
cianetacao, porém dois métodos vém sendo introduzidos como alternativos aos
efeitos nocivos do cianeto: a reacdo com tiossulfato de aménio ((NH4)2S203) e a
reacao com tioureia (CS(NH2)2) (KASPER, 2016; JING-YING et al., 2012).

A lixiviagdo de ouro com tiossulfato de amonio pode ser considerada um
processo ndo tbxico, onde sua taxa de solubilizacdo pode ocorrer mais
rapidamente, quando comparada a da cianetacdo convencional (ANAND et al.,
2013). Com o intuito de obter viabilidade econémica para o processo devido ao
preco do tiossulfato, estuda-se a otimizagdo dos principais parametros: a
concentracéo do reagente, o meio alcalino (por exemplo: meio amoniacal), e 0s
agentes catalizadores (por exemplo: ions cupricos) (KASPER, 2016; PETTER et
al., 2015).

Como desvantagem principal no uso do tiossulfato, tem-se a perda da eficiéncia
do lixiviante, que entra em decomposi¢cao quando em contato com o cobre, metal
abundante nos REEE. Embora uma taxa de recuperacdo mais alta possa ser
alcancada na lixiviagdo de ouro com tiossulfato, uma consideravel quantidade de
reagentes deve ser consumida, resultando em um custo dispendioso quando
comparado a outros métodos (AYLMORE & MUIR, 2001). Outro fator a
considerar € a complexidade do processo por conta de sua instabilidade quimica,

tornando-o invidvel economicamente (ISILDAR, 2016).

A lixiviagdo de ouro pela tiouréia foi levada em consideragéo, pois gera menor

impacto ambiental em comparacdo com o0 cianeto, apresenta taxas de
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recuperacao maiores que 80% e menor custo quando comparada ao tiossulfato
(AYLMORE & MUIR, 2001; UBALDINI et al., 1998; FICERIOVA et al., 2008; LEE
et al., 2010; JING-YING et al., 2012; ZHANG et al., 2016). Na presenca de
condigdes acidas, e de um oxidante como o ion férrico (Fe*3), a tiouréia € capaz
de solubilizar o ouro, porém devido a sua instabilidade quimica, as condicdes

experimentais devem ser estritamente controladas (TRINDADE, 1994).

Ubaldini et al. (1998) buscaram avaliar em escala laboratorial a influéncia da
temperatura, concentracéo de tiouréia, densidade de polpa e tempo de digestéo
na solubilizacao do ouro a partir do minério proveniente de jazidas italianas para
posterior recuperacao do extrato lixiviado por absor¢cdo em carbono ativado e
eletrodeposigéo. A partir do ciclo completo de tratamento foi obtida eficiéncia de

80% na extracao do-ouro.

Ficeriova et al. (2008) analisaram a influéncia do tempo de reagdo na
recuperacdo de ouro e prata por tiouréia a partir de residuos eletroeletrénicos,
de ourivesaria e de ceramicas. Com relacdo aos REEE, obteve-se

aproximadamente 95 % de recuperac¢ao para ouro e 83 % para prata.

Lee et al. (2010) adicionaram etapas de pré-processamento de peneiramento e
separacdo magnética para obter maior eficiéncia, estudando o comportamento
dos parametros temperatura, concentracdo de tiouréia, concentracdo de acido
sulftrico, tempo de digestdo e adicdo de ions férricos como oxidante. A partir
deste estudo, uma eficiéncia de 100% na recuperacéo de ouro, prata e cobre de
placas de circuito impresso foi obtida. Entretanto este resultado se apresentou
para o experimento com tempo de digestdo de 24 horas e concentracdo de

tiouréia de 80g/L, o0 que tornou o processo desfavoravel economicamente.

Jing Ying et al. (2012) obtiveram resultados satisfatorios a partir da analise dos
parametros: tamanho da particula, temperatura, concentragcdo de tiouréia,
porcentagem de ions férricos e tempo de digestao. A otimizacao dos parametros
apresentou recuperacdo maxima de 80% de ouro e 50 % de prata, a partir de
telefones celulares, para quantidades aproximadamente 3,5 vezes menores de

reagente do que a usada por Lee et al. (2010).
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Zhang et al. (2016) conduziram experimentos de solubiliza¢c&o do ouro de placas
de circuitos impressos indicando a influéncia dos parametros temperatura, tempo

e concentracéo do reagente, obtendo taxa de recuperacéo de 95,55%.

Dessa forma, comparado com os estudos realizados por Ubaldini et al. (1998) e
Lee et al. (2010), os estudos de Jing Ying et al. (2012) e Zhang et al. (2016)
utilizaram quantidades inferiores de reagentes para taxas de recuperacdo acima
de 80% do ouro.

Entre os processos citados, o cianeto (BHAT, RAO & PATIL, 2012), a agua régia
(PARK & FRAY, 2009), o tiossulfato (PETTER et al., 2015) e a tiouréia (JING
YING et al., 2012) também apresentam potencial solubilizador para a prata, o
que torna o processo de recuperacdo desses metais em conjunto, ainda mais

interessante.

Comumente, como etapa posterior aos processos hidrometallrgicos, usa-se a
técnica de precipitacéo eletroquimica para recuperacao de metais (UBALDINI et
al., 1998; KASPER, 2016).

3.2.4 Processos eletrometallrgicos

A eletrometalurgia € um processo de obtencdo de metais através da eletrélise.
No ambito de recuperacdo de metais preciosos de sucatas eletronicas, 0s
processos eletrometallrgicos sdo passos de obtencdo do metal puro na etapa
final do ciclo de reciclagem (LISTER, T. E.; WANG, P. & ANDERKO, 2014).

Entre as técnicas existentes, a mais utilizada para a recuperacédo de metais em
REEE é a de precipitagéo eletroquimica, na qual o processo de eletrolise extrai
0s metais de uma solugdo aquosa, que € usualmente resultado do residuo
submetido a um ou mais processos hidrometalurgicos (SYED, 2012). A eletrdlise
ocorre quando o metal de interesse € revestido sobre o catodo, enquanto que o
anodo é um condutor elétrico inerte (LISTER, T. E.; WANG, P. & ANDERKO,
2014).
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Como principal vantagem deste processo esta a possibilidade de obtencédo de
metais com alto grau de pureza (ISILDAR, 2016). Em contrapartida, esta rota
tém a necessidade de elevado investimento inicial e consideravel gasto
energético, quando comparado a técnicas biohidrometallrgicas por exemplo
(EVANS, 2016).

3.2.5 Processos biohidrometallrgicos

Uma das tecnologias mais promissoras dos ultimos tempos para a obtencéo de
metais € a biohidrometalurgia, a qual desperta grande interesse em empresas
dos setores de mineralogia e metalurgia, pois pode ser aplicada a uma variedade
de metais, tais como cobre, niquel, cobalto, zinco, ouro e prata (ISILDAR, 2016).

Processos biohidrometallurgicos sdo baseados na capacidade de utilizacdo de
microrganismos como bactérias, arqueobactérias e fungos, para extracdo de
metais. Nestes processos, a utilizacdo de microrganismos € baseada em suas
caracteristicas intrinsecas, as quais produzem, quando em condi¢cbes 6timas,

lixiviantes capazes de solubilizar os metais (YAMANE, 2012).

As técnicas biohidrometalUrgicas sédo rotas que podem ser conduzidas sob
condigcbes amenas, sendo também uma alternativa econdbmica por ser um
processo que requer menor investimento inicial e um baixo consumo energético,
principalmente quando comparado a processos  pirometalirgicos
(POURHOSSEIN & MOUSAVI, 2018). Consequentemente a aplicacdo da
biohidrometalurgia na recuperacéo de metais a partir de residuos tornou-se uma
tecnologia eco-friendly, porém apesar disso possui algumas desvantagens como
o tempo de duracéo e a dificuldade de controle de fatores essenciais as bactérias
como pH, temperatura, pressdo osmética, disponibilidade de nutrientes, entre
outros (ANJUMA, SHAHIDB & AKCILC, 2012).

26



4. Materiais e Métodos

A metodologia empregada neste trabalho envolveu 3 etapas, sendo a primeira
etapa de determinacdo da composicdo gravimétrica das lampadas de LED
coletadas, enquanto na segunda etapa foi realizada a caracterizagao das PCl e
componentes eletronicos removidos das lampadas de LED. A terceira etapa
analisou o0 uso da tiouréia como agente lixiviante alternativo ao cianeto na
extracdo da prata contidos nas PCI e componentes eletronicos das lampadas de
LED. A recuperacao do ouro nédo foi possivel, pois o0 equipamento utilizado para
deteccdo do metal apresentou problemas de funcionamento apos a realizagao

dos ensaios inviabilizando a leitura das amostras.

4.1 Lampadas de LED inserviveis

A coleta de lampadas de LED inserviveis foi realizada no periodo de maio a julho
de 2016, através da doacdo voluntaria de empreendimentos comerciais
localizados no estado do Espirito Santo (Brasil), tais como shoppings, empresas
privadas e instituicdes de ensino. Foram coletados 11kg de lampadas de LED
inserviveis, compondo um unico lote amostral misto constituido de 16 modelos
diferentes conforme ilustra a Figura 2. Devido ao fato das amostras terem sido
coletadas em diferentes fontes, suas formas e tamanhos variaram conforme a

funcionalidade (comercial, residencial, industrial) e o fabricante.

Figura 2:Modelos de lampadas de LED inserviveis utilizadas no estudo.

Fonte: Autoria Propria.
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4.2 Etapa 1: Composicao gravimétrica de lampadas de LED inserviveis

ApoOs avaliacdo da integridade dos componentes do lote amostral, as lampadas
de LED inserviveis foram desmontadas manualmente. Para determinacédo da
composicado gravimétrica foram aferidos com balanca semi-analitica (marca
Marte, modelo M2K) os pesos das pecas de metal, vidro, polimeros, PCIl e
componentes eletrbnicos (como capacitores e resistores), além de baterias e

cabos.

Posteriormente, todas as PCI juntamente com os componentes eletronicos
seguiram para etapa seguinte de caracterizacdo, quando foram determinadas as

fracGes polimérica, ceramica e metdlica.

4.3 Etapa 2: Caracterizacdo das PCl e dos componentes eletrénicos de

ldAmpadas de LED inserviveis

A etapa de caracterizacdo das PCIl e dos componentes eletrénicos envolveu os
seguintes processos: processamento mecanico, ensaio de perda ao fogo,
digestdo em agua régia e acido nitrico, e determinacdo da concentracdo de

metais nos extratos lixiviados, sendo detalhados a sequir.

4.3.1 Processamento mecanico das PCl e dos componentes eletrénicos

O processamento mecanico das PCl e dos componentes eletronicos foi realizado
no Laboratério de Ensaios em Materiais de Construcdo (LEMAC) da
Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), e teve como objetivo aumentar
a superficie de contato e expor 0s elementos metalicos ao ataque acido.
Inicialmente, as amostras foram trituradas com guilhotina manual de aco inox
(marca Metallrgica Schultz) reduzindo o tamanho para aproximadamente 1cm?.
Posteriormente, as amostras cortadas foram cominuidas em moinho de argolas
de ferro fundido e classificadas em peneira vibratéria (Marca Granutest) com
abertura de 1,29mm. O material passante seguiu para homogeneizacdo e
quarteamento, enquanto o retido na peneira retornou ao processo de moagem.
Particulas de diametro superior & abertura da peneira que ndo puderam ser

cominuidas foram removidas afim de assegurar a homogeneidade das amostras.
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Ao final, foram obtidas 554 amostras homogéneas com aproximadamente 2,5
gramas de material cominuido com tamanho inferior a 1,29mm, que foram

utilizadas nos ensaios de digestéao acida.

4.3.2 Digestao acida das amostras

Para os ensaios de digestao acida foram utilizadas 12 amostras homogéneas de
PCIl e de componentes eletrénicos cominuidos, as mesmas apresentaram massa
de 2,5 g e foram digeridas empregando-se agua-régia e acido nitrico como
lixiviante. O &cido nitrico foi utilizado pois, terras raras, como o cério, sdo soluveis
apenas em acidos minerais, tais como &cido nitrico ou sulfarico (ROSENTAL,
2013).

Foram realizados dois ensaios em triplicata para cada agente lixiviante (dgua
régia e acido nitrico). Com o intuito de minimizar a contaminacdo de amostras,
todas as vidrarias utilizadas, seja para o armazenamento das amostras ou para
o preparo das solucbes, foram previamente descontaminadas. A digestdo em
acido nitrico foi empregada na concentracdo 2 mol/L a 40 °C, na proporcéo
sélido/liquido 1:40 e tempo de reacdo de 1,5h seguindo metodologia proposta
por Hu et al. (2015). A digestdo em agua-régia foi empregada a temperatura
ambiente, o tempo de reacdo foi de 24 horas (YAMANE et al.,, 2011), e a
propor¢cao solido/liquido de 1:20 (PARK and FRAY, 2009). Todos os &cidos
utilizados foram destilados em um destilador de acidos sub-boiling (Marca
Berghof, modelo DistillAcid BSB-939-IR).

Para ambos os casos, as amostras foram adicionadas diretamente ao lixiviante
contidos em Erlenmeyers de 250 ml de capacidade nominal, dispostos em placa
agitadora com aquecimento. Apenas a solugéao de acido nitrico foi submetida a
agitacao a 200 rpm durante todo o0 experimento, para aumentar o contato entre

o lixiviante ndo tao agressivo quando comparado a agua régia.

Finalizado o tempo de reac&o para cada experimento, as suspensdes resfriadas
ao tempo foram entdo submetidas a filtracdo simples em papel de filtro 125 mm.
Essa operacao resultou, finalmente, em duas fragfes: a lixivia (composta pela
solucéo &cida contendo os metais solubilizados) e a fracdo insoluvel retida no

filtro (contendo solidos nédo solaveis, polimeros e ceramicos).
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As lixivias foram avolumadas com agua ultrapura tipo 1 em baldes volumétricos
de 250 ml de capacidade nominal, quando aliquotas de aproximadamente 50 ml
foram retiradas para posterior analise quantitativa dos metais lixiviados. Os
papéis de filtro contendo as fracdes insoluveis foram secados em estufa (Marca
Logen Scientifc) por aproximadamente 24 horas a temperatura de 50 °C. Apenas
apos a secagem do conteudo insoltvel, que foram determinadas as massas dos

papeis de filtro, seguindo assim para o ensaio de perda ao fogo.

4.3.3 Ensaio de perda ao fogo

Para determinacdo da fracdo polimérica e ceramica, submeteu-se o material
insolavel seco retido no papel de filtro ao ensaio de perda ao fogo. Para tanto,
as amostras contidas em cadinho de porcelanas previamente aferidos foram
aquecidas em mufla (Marca Linn Elektro Therm, Modelo IKK) durante 1 hora a
temperatura de 800°C. Nessa temperatura, o material polimérico composto
basicamente de materiais organicos se volatizou enquanto restando apenas no
cadinho o material ceramico. Assim, por meio da diferenca entre as massas
aferidas utilizando balanca analitica (Marca Quimis, Modelo Q-500L210C), pode-

se calcular a quantidade de cada fracdo: metalica, polimérica e ceramica.

4.3.4 Procedimentos analiticos para determinacdo da concentracdo de

metais nos extratos lixiviados

Os metais lixiviados (Al, Cu, Y, Ag, As, Au, Ce, Ga, Ni e Sb) presentes nas
amostras solubilizadas foram analisados quantitativamente no Laboratorio de
Espectrometria Atdmica (LEA) da UFES pela técnica de espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), Marca Perkin
Elmer, Modelo Optima 7000-DV, conforme procedimentos descritos na Tabela
1. Previamente as analises, as amostras lixiviadas em acido nitrico foram
diluidas 5 e 20 vezes, as amostras lixiviadas em agua-régia forma diluidas 10 e

100 vezes de forma a nao ultrapassar o limite de detec¢ao do equipamento.
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Tabela 1: Parametros utilizados na analise quantitativa dos metais lixiviados em &cido nitrico e
agua régia por ICP OES.

Parametro Acido nitrico 2M Agua régia

Poténcia da Radiofrequéncia (W) 1300 1100

Vazao do gas de nebulizagdo (L.min1) 0,8 0,8

Vazéo do gés auxiliar (L.min1) 0,2 0,2

Vazéo do géas de plasma L.min?) 15 15

Taxa de aspiragdo da amostra (L.min-1) 15 15
Configuragdo da tocha Axial Al, Cu e Y (Radial)

Ag, As, Au, Ce, Ga, Ni e
Sb (Axial)

Fonte: Autoria propria.

4.4 Etapa 3: Recuperacdao de prata por lixiviagcdo em tiouréia

Em alternativa ao cianeto, usualmente empregado como agente lixiviante,
(ZHANG et al., 2016; LEE et al., 2010; JING-YING et al., 2012), a tiouréia foi

adotada para lixiviagédo de prata.

4.4.1 Ensaio de lixiviagdo de prata por tiouréia

Para esta etapa foram lixiviadas amostras de aproximadamente 1,0g de PCl e
componentes eletrénicos de lampadas de LED cominuidas. O procedimento
experimental da lixiviacdo de prata por tiouréia foi adaptado segundo
metodologia proposta por Jing-Ying et al. (2012).

Primeiramente, foram preparadas solucfes acidas de tiouréia em concentracdes
de 10, 20 e 30 g/L, todas avolumadas em baldes volumétricos de 500 ml com
agua ultrapura tipo 1. Em um Erlenmeyer de 250 ml de capacidade nominal foi
adicionada a solucao de tiouréia na razéo solido/liquido de 1,0g de amostra para
80,0 ml de lixiviante (JING-YING et al, 2012). Com agitagcdo manual, afim de
liberar a porcentagem de 0,2, 0,4 e 0,6 % m/v de ions férricos (Fe®'), as

respectivas quantidades de sulfato de ferro Il foram adicionadas.

Em seguida, a amostra de PCI cominuida foi adicionada ao Erlenmeyer e o pH
foi ajustado para 1,0%0,3, de acordo com Trindade (1994), utilizando solu¢éo de

acido sulfurico em concentragéo de 0,5 mol/L.

O sistema foi aquecido até as temperaturas experimentais desejadas (25, 30 e
35°C) em um shaker (Modelo TE-4200, Marca Tecnal) sob agitacdo constante a

200 £ 2 rpm. Finalizado o tempo de reacao para cada experimento, as amostras
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foram posteriormente filtradas com papel de filtro 125 mm. A concentracao de
prata na solucao de lixiviagdo foi determinada por espectroscopia de absorcéo
atomica de chama (F AAS). A concentracdo de ouro n&o pode ser determinada

devido a problemas no equipamento.

A fim de investigar o efeito da concentragdo de tiouréia, porcentagem de ions
férricos, temperatura e diferentes tempos de digestdo na solubilizacédo da prata,
0s ensaios foram realizados de acordo com o método de planejamento

experimental de Box-Bhenken.

4.4.2 Planejamento experimental

Atualmente, os estudos tém como objetivo a otimizacédo de processos, visando
aumentar sua eficiéncia, minimizando tempo e custo, o que levam a profissionais
de diferentes é&reas buscarem técnicas inovadoras de planejamento de
experimentos, as quais visam a organizacao sistematica dos mesmos (SILVA et
al., 2008).

O processo de otimizagdo tem como referéncia a melhora do desempenho de
um sistema, este processo tem sido comumente empregado no planejamento
experimental, com destaque aos experimentos de laboratério, que tem como
intuito revelar condicbes em que a aplicacdo de um processo produz a melhor
resposta possivel (BEZERRA et al., 2008).

Diante da literatura estudada, as varidveis: concentracdo de tiouréia,
porcentagem de ions férricos, temperatura e tempo de digestdo se destacam
dentre os citados como interferentes no processo de recuperacdo de prata de
sucatas eletrbnicas, pois podem influenciar diretamente na eficiéncia e
indiretamente nos custos do tratamento alternativo ao cianeto (JING-YING et al.,
2012; ZHANG et al., 2016; LEE et al., 2011).

A vista do exposto, estes parametros foram definidos como variaveis
independentes para serem investigadas sobre o percentual de recuperacéo de
prata através do delineamento experimental Box-Behnken (DBB) (BOX &
BEHNKEN,1960).
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O planejamento Box-Behnken foi apresentado por Box e Behnken em 1960,
sendo uma das mais conhecidas metodologias de superficies de resposta
(MSR). Esse tipo de planejamento é amplamente utilizado na quimica,
principalmente, em quimica analitica, na otimizacdo de processos envolvendo
fatores experimentais, a fim de estabelecer as melhores condicdes para a
andlise. O Box-Behnken sdo planejamentos rotacionais onde cada variavel
apresenta trés niveis e 0s pontos experimentais estdo distribuidos de forma
equidistantes do ponto central (BOX & BEHNKEN,1960). Essa classe de
planejamento foi gerada a partir de uma combinacdo entre planejamentos
fatoriais fraciondrios de trés niveis. A partir do uso do DBB, os resultados obtidos
durante a otimizacao foram analisados com o auxilio dos softwares Minitab 18 e
Statistica 10. Na Tabela 2, apresentam-se o0s valores codificados e né&o

codificados dos niveis das variaveis independentes selecionadas.

Tabela 2:Variaveis independentes e seus respectivos valores para cada nivel.

Variaveis Niveis
Codificado -1 0 +1
Concentracgdo de Tiouréia (g/L) 10 20 30
Fe3* (%) 0,2 0,4 0,6
Temperatura (°C) 25 30 35
Tempo (h) 1 2 3

Fonte: Autoria propria.

Este modelo de planejamento experimental requer um ndimero de experimentos

de acordo com a Equacéo 1.
N = 2k (k-1) + PC (Eq. 1)

Onde k representa o numero de variaveis e PC o0 numero de pontos centrais.
Sendo assim, cada fator apresenta somente trés niveis (-1, 0, +1) com
distribuicdo equidistante entre cada nivel. Dessa maneira, como foram
selecionados quatro fatores e trés repeticdes do ponto central para o presente
planejamento, 0 mesmo resultou em um numero total de vinte e sete

experimentos.

Os experimentos de lixiviacdo de prata foram realizados com base na
metodologia de planejamento de Box-Behnken (1960), onde cada fator &
estudado em trés niveis (+1, 0 e -1) com trés réplicas no ponto central,

totalizando 27 experimentos.
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Tabela 3: Matriz de planejamento Box-Bhenken.

Concentracdo de Fe3*

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) Tiouréia (g/L) (%)

7 30 2 10 0,6
1 25 1 20 0,4
6 30 2 30 0,2
2 35 1 20 0,4
4 35 3 20 0,4
8 30 2 30 0,6
3 25 3 20 0,4
9 30 2 20 0,4
5* 30 2 10 0,2
15 30 3 10 0,4
10 25 2 20 0,2
11* 35 2 20 0,2
14 30 1 10 0,4
16 30 1 30 0,4
13 35 2 20 0,6
18 30 2 20 0,4
12 25 2 20 0,6
17 30 3 30 0,4
20* 35 2 10 0,4
22 35 2 30 0,4
26 30 3 20 0,6
19 25 2 10 0,4
21 25 2 30 0,4
27 30 2 20 0,4
24* 30 3 20 0,2
25 30 1 20 0,6
23 30 1 20 0,2

Apoés obter os resultados gerados pela sequéncia de experimentos do DBB
(Tabela 3), foram empregadas superficies de respostas para otimizacdo das

variaveis mais significativas do sistema em estudo.

Neste sentido, o método de superficie de resposta € usado para descrever 0s
modelos de regresséo obtidos pelos resultados de um planejamento multivariado
(BEZERRA et al., 2008). Sendo assim, este método permite explorar, modelar
ou deslocar o sistema em estudo para determinar os valores das variaveis que
produzirdo a melhor resposta, ou seja, encontrar a melhor regido da superficie

definida por essas variaveis (SILVA et al., 2008).
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As superficies descrevem como a resposta de interesse varia em funcéo de duas
variaveis, das quatro propostas em estudo, permitindo avaliar e prever o que
ocorre com as mesmas dentro de todo o dominio experimental (BEZERRA et al.,
2008). Desta forma, o planejamento multivariado utilizado, além de estimar os
efeitos principais dos parametros e suas interacdes, informam o grau de

curvatura, gerando uma superficie de resposta quadratica. (LOPES et al., 2009).

O modelo matematico gerado por um planejamento multivariado deve apresentar
boas estimativas para os coeficientes do modelo, fornecendo uma boa regressao
e pouca falta de ajuste (TARLEY et al., 2009). Neste sentido, a analise de
variancia (ANOVA) foi empregada para a validacdo desse modelo matemético,
garantindo a adequacdo do mesmo as respostas obtidas experimentalmente,
avaliando numericamente a qualidade do seu ajuste e estimando as interacdes

das variaveis sobre o resultado final apresentado.

4.4.3 Procedimentos analiticos para determinacdo da concentracdo de

prata nos extratos lixiviados

O ouro contido nas solugdes previamente preparadas néo pode ser determinado
devido a um problema no equipamento, porém a prata presente na lixivia foi
determinada no Laboratério de Espectrometria Atdmica (LEA) da UFES pela
técnica de espectroscopia de absorcdo atémica de chama (F AAS), Marca

Analytik Jena Modelo Zeenit 700, conforme parametros descritos na Tabela 4.

Tabela 4:Condigdes operacionais da andlise quantitativa por F AAS da prata lixiviada por
tiouréia.

Espectrémetro

Pardmetro Condicéo
Comprimento de onda (hm) 328,1
Fenda (nm) 1,2
Tipo da lampada HCL
Corrente da lampada (mA) 4,0
Modo de integracéo Area de pico
Tempo de integracao (s) 3,0
PMT (V) 214,0
Replicatas 4

Chama

Parametro Condicao
Chama C2H2/Ar
Fluxo do Combustivel (L/h) 55,0
Tipo do queimador 100,0
Altura do queimador 6,0

Fonte: Autoria propria.
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5. Resultados e Discussao

O potencial de reciclagem e/ou periculosidade das lampadas de LED inserviveis
foi determinado a partir da andlise de sua composi¢ao, que identificou a presenca
de materiais de interesse econdmico e aqueles que conferem periculosidade ao
residuo solido. Para tanto, sédo apresentados a seguir os resultados obtidos na
composicao gravimétrica das lampadas de LED inserviveis e na caracterizacao

das PCI e dos componentes eletronicos.

5.1 Etapa 1: Composicado gravimétrica de lampadas de LED inserviveis

A determinacdo da composicdo gravimétrica (Figura 3) permitiu analisar a
distribuicdo dos componentes com potencial de reciclagem e/ou periculosidade
nas lampadas de LED inserviveis, além de definir a necessidade do pré-

tratamento para concentrar os metais de interesse.

Figura 3: Composicao gravimétrica (%op/p) dos componentes das lampadas de LED inserviveis.

18% m Metais

30%

PCIl e componentes
eletrdnicos

m Vidro

T -

37%

13%

Fonte: Autoria propria.

Como pode ser verificado na Figura 3, os componentes que contém metais de
interesse comercial, como PCI e componentes eletrénicos, representaram 13 %
m/m, que somado a outros metais que compdem a carcaca metalica externa (18
% m/m), totalizaram 31% do peso total das lampadas de LED inserviveis

avaliadas.

A recuperacao de metais a partir de REEE tem sido extensivamente verificada

por diferentes processos de reciclagem, em especial das PCIl. A literatura
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destaca a aplicacdo da combinacao de processos, dentre 0s quais se destacam
0S mecanicos, pirometallrgicos, eletrometallrgicos, hidrometalirgicos e
biohidrometaltirgicos (GHOSH et al.,, 2015; ZHANG & XU, 2016), sendo
possiveis de serem aplicados também para recuperacdo de metais a partir de

lampadas de LED.

Sangwan et al. (2014) realizaram a avaliagao do ciclo de vida dos diferentes tipos
de lampadas na India. Neste trabalho os autores reportaram composicao
gravimétrica das lampadas estudadas, encontrando para as lampadas de LED a
seguinte composi¢cao em massa: 4 % de vidro, 34,7 % de polimeros, 11,9 % de
aluminio, 1,7 % de cabos de cobre, 12,5 % de PCI e componentes eletrénicos e
outros 35,2 % que compdem a fracdo atribuida a embalagem do produto.
Percebe-se que os resultados apresentados nesta pesquisa foram similares ao

apresentados por Sangwan et al. (2014).

No entanto, em estudo realizado pela Federacdo Empresarial Européia de
Lampadas (ELC) em 2009, os resultados mostraram valores superiores para
metais, vidro, PCl e componentes eletrdnicos aqueles verificados no lote misto
de lampadas de LED do presente estudo. ELC (2009) constatou composicdo em
peso de 12,1% de vidro, 40,3% de metais, 21,7% de componentes eletrénicos e
PCI, 23,4% de polimeros e 2,4% de outros materiais. Esta diferenca pode ser
atribuida aos diferentes modelos de lampada de LED disponiveis no mercado

atualmente e a modernizacdo dos mesmos.

Mesmo assim, uma vez que os polimeros das lampadas de LED puderam ser
manualmente removidos, uma etapa de pré-tratamento pode ser vantajosa
guando se deseja encaminhar esse material para o0 mercado de materiais
reciclaveis, além de implicar no enriqguecimento da fragdo metalica a ser

recuperada.

Devido a quantidade de lampadas de LED de emergéncia obtidas na etapa de
coleta, comumente utilizadas em empreendimentos comerciais, verificou-se a
presenca das baterias neste estudo. De acordo com a NBR 10.898/1999,
lampadas de LED de emergéncia precisam de avaliagdo anual, na qual as
baterias sdo submetidas a testes de funcionamento por 12 horas sem contato
elétrico (ABNT, 1999). Assim, quando as mesmas ndo funcionam por este
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periodo, geralmente sdo substituidas, pois a troca da bateria ainda se apresenta

invidvel economicamente.

Para fins de comparacao, dada a lacuna de estudos com lampadas de LED, uma
diferenca ainda maior pode ser notada quando sdo comparadas a outros tipos
de lampadas. De acordo com Binnemans & Jones (2014), lampadas
fluorescentes sdo compostas em massa por 88% de vidro, 5% de metal, 4% de
polimeros, 3% de fésforos e 0,005% de mercurio. Porém, percebe-se a evolucdo
do mercado com a substituicdo de vidro pelos polimeros, os quais além de terem
custo inferior, podem ser facilmente reaproveitados. Entretanto, a presenca de
mercurio confere um potencial de periculosidade para essas lampadas.

De outro lado, Sangwan et al. (2014) apresentam a composicao gravimétrica de
7,4% metais para lampadas incandescentes. Quando comparadas as lampadas
de LED, verifica-se que esta caracteristica as torna menos atrativas do ponto de

vista da reciclagem.

A exemplo do que acontece com outros REEE, apesar da composicéo
gravimétrica das lampadas de LED variarem em virtude da ampla variedade de
seus modelos, tamanhos e aplicacées, de modo geral as lampadas de LED
contém concentracdes superiores de metais quando comparadas a lampadas
incandescente e fluorescente. Adicionalmente, dentre as lampadas utilizadas
comercialmente, as de LED possuem PCI rico em uma variedade de metais, o
que infere quanto a presenca de metais nobres. Dessa forma, torna-se
necessario determinar a composi¢cao de metais nobres e terras raras em PCl e

componentes eletronicos de lampadas de LED.

5.2 Etapa 2: Caracterizacdo das placas de circuito impresso e dos

componentes eletrénicos de lampadas de LED inserviveis

O processo de caracterizacdo é comumente utilizado em REEE com o objetivo
de determinar o potencial de recuperacdo de metais de interesse econémico, e
pode ser realizado através de uma sequéncia de processos que separam as
fracGes polimérica, metalica e ceramica, permitindo posteriormente, a analise

guantitativa dos metais presentes. Para aumentar a superficie de contato e expor
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0S metais ao agente lixiviante foi realizado o processamento mecanico das

amostras.

5.2.1 Processamento mecéanico das PCl e dos componentes eletronicos

Embora os metais sejam componentes de toda lampada de LED, os metais
nobres estdo comumente concentrados nas PCI, onde os elementos metélicos
séo acoplados a outros materiais, como polimeros e vidro. Por isso foi necessério
realizar processos mecanicos de cominuicao para liberar estes metais, tornando
mais eficiente o processo de digestdo acida (ZHAN et al., 2015). Durante o
processamento mecanico houve aproximadamente 8,12% em peso de perdas
de material, fracionadas nas seguintes etapas: 0,43% ao desmontar, 1,05% ao
guilhotinar, 1,20% no processo de cominuicdo e 5,44% na classificacdo

granulométrica.

As perdas na desmontagem manual ocorreram devido a dificuldade em coletar
o material particulado gerado com o uso de ferramentas que auxiliaram o
desmonte, enquanto que na cominui¢cdo, ocorreram devido as particulas
menores serem expelidas no momento da remoc¢ao do material das paredes do
moinho. Ja ao guilhotinar, as perdas ocorreram devido ao impacto da guilhotina
sob os materiais, 0s quais se fragmentavam e por vezes eram lancados para fora
do recipiente de coleta. Por fim, a classificacdo granulométrica remove particulas
de didmetro superior a abertura da peneira que nao foram cominuidas afim de

assegurar a homogeneidade das amostras.

Embora Hageliken (2006) sugira perdas durante o processamento mecanico de
REEE inferiores a 20% para fins de reciclagem, Yamane (2012) verificou 29%
de perdas utilizando moinho de martelos, enquanto que Veit et al. (2014)
obtiveram perdas de aproximadamente 50% ao separar granulometricamente o

REEE cominuido por densidade.

Uma vez que as perdas obtidas no presente estudo foram inferiores aos estudos
reportados, percebe-se que estas diferengas podem ser atribuidas ndo sé ao tipo
de REEE, quanto ao equipamento de cominuigdo empregado (tipo, capacidade,

modelo). Para reduzir perdas, deve-se sempre atentar para a vedacao e abertura
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interna do equipamento, as quais tem funcéo de bloquear a perda de particulas

para o ambiente.

5.2.2 Ensaios de digestdo acida e de perda ao fogo

Empregando-se ensaios de digestdo acida com a agua régia e acido nitrico,
lixiviantes amplamente reportados na literatura (SHENG & ETSELL, 2007; PARK
& FRAY, 2009; CYGANOWSKI et al. 2017, ELOMAA et al., 2017), além dos
ensaios de perda ao fogo, foi possivel determinar a composicao das PCI e dos
componentes eletrénicos de lampadas de LED inserviveis. As concentracdes de
metais nos ensaios com agua régia e acido nitrico foram inferiores a 60%,
embora a lixiviagdo em acido nitrico tenha sido mais eficiente. A Figura 4

apresenta a composicao utilizando agua régia e acido nitrico.

Figura 4:Composicdo das PCI e dos componentes eletrénicos de lampadas de LED inserviveis
digeridos com agua régia e acido nitrico.
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Fonte: Autoria propria.

Conforme pode ser observado na Figura 4, a fragdo metélica representou 50 %
das PCI e dos componentes eletrénicos, corroborando com Virolainen (2013),
que também verificou valores maximos de 60 % em PCIl. Para garantir a
solubilizacdo dos metais neste estudo, a metodologia sugerida por Park & Fray

(2009) foi modificada a partir de Yamane et al. (2011). Desta forma, enquanto foi
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mantida a proporcao solido/liquido que demonstrou maior eficiéncia na lixiviacao

de 1:20, o tempo de reacao foi aumentado de 3 horas para 24 horas.

Para fins de comparacéo e com intuito de abranger uma gama maior de metais
solubilizados pela agua régia, com foco especial nas terras raras, utilizou-se

também o &cido nitrico.

Na Figura 4 pode-se observar que a fragdo metalica apos a digestdo com acido
nitrico representou 58 %. Em funcdo do acréscimo na eficiéncia da lixiviagdo de
metais proporcionada pelo uso do acido nitrico, as fracbes das parcelas
ceramicas e poliméricas, responsaveis por encapsular os metais nas PCI,
diminuiram de 50 % para 42 %. Adicionalmente, observa-se que a diferenca
entre a eficiéncia de lixiviagdo do acido nitrico e 4gua régia néo é significativa e

é dada pela diferenca entre as metodologias adotadas.

A composicao das PCI pode variar dependendo do tipo de equipamento, tempo
de uso, tamanho, fabricante, dentre outros fatores. Por exemplo, placas de
circuito impresso de telefones celulares possuem em massa 63 % de metais, 24
% de ceramicos e 13 % de polimeros, enquanto que computadores pessoais
contém 45 % de metais, 27 % de polimeros e 28 % de ceramicos (YAMANE et
al., 2011).

No entanto, PCI contendo 30 % de metais jA& sdo consideradas viaveis
economicamente para reciclagem (KUMAR, HOLUSZKO & ESPINOSA, 2017),
0 que reforca o potencial das lampadas de LED para recuperacdo dos metais
sob o ponto de vista econdmico.

Nardelli et al. (2017) reportam que a tendéncia do mercado € substituir lampadas
fluorescentes por LED, visto que o tempo de vida util € maior, a qualidade de
iluminacéo € melhor e a tecnologia do LED vem se desenvolvendo rapidamente

com 0s anos.

Em locais que ja utilizam lampadas de LED, De Santi et al. (2015) reportam como
comum a reutilizacdo de componentes de lampadas de LED, visto que seu tempo
de vida util depende mais da estabilidade de seu drive e dos elementos oticos,

do que da degradacao dos chips de LED em si.
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Apesar disso, havera um consequente aumento na geracao desse tipo de REEE,
0 que também reforga a importancia, sob o ponto de vista ambiental, de estudos
tanto de caracterizagdo quanto de reciclagem.

5.2.3 Determinacéo da concentracdo de metais nos extratos lixiviados

Conforme mencionado, foi possivel determinar o teor dos metais lixiviados a
partir das placas de circuito impresso e dos componentes eletronicos de
lampadas de LED inserviveis (Tabela 5). Também estédo apresentados na Tabela
6 a concentracdo de metais reportadas em diferentes estudos e com diferentes

lampadas para fins de comparacao.

Percebe-se que as concentracdes dos metais quantificados por lixiviagdo em
agua régia foram superiores aqueles encontrados aplicando-se acido nitrico.
Estes resultados também contrastam com os apresentados na Figura 3, onde a
fracdo metalica na digestdo com acido nitrico (58%) foi superior a da 4gua régia
(50%). Possivelmente esta diferenca possa ser atribuida a metodologia adotada

para as duas rotas de lixiviacao.

Enquanto Graedel (2011) comenta que a composi¢cao de PCI pode incluir mais
de 60 elementos diferentes, Isildar et al. (2018) descrevem a complexidade em
conseguir lixiviar seletivamente todos o0s elementos presentes nesses
equipamentos. Como se sabe, 0 emprego da agua régia é reportado comumente
para caracterizacdo de metais de interesse econdmico provenientes de REEE,

tais quais ouro, prata, cobre e aluminio (SYED, 2012).

A digestdo em &cido nitrico permitiu complementar a caracterizacdo das
lampadas de LED incluindo as terras raras, pois como pode ser observada na
Tabela 5, para os metais aluminio, antimonio, niquel, cobre, ouro e prata, a agua
régia foi mais eficiente, corroborando sua escolha como lixiviante preferencial
(SHENG & ETSELL, 2007; TUNCUK et al., 2012). A diferenca observada para o
arsénio foi insignificante, podendo ser atribuida a margem de erro de leitura do

equipamento.
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Tabela 5: Concentracao de metais (mg/kg) nas PCl e componentes eletrdnicos das lampadas
de LED.

~ LED ~ LED
(Acido nitrico*) (Agua régia*)
Aluminio  85.071,60 +4.888,01 110.923,00 + 3.641,78
Antimdnio 143,20 + 15,83 212,50 + 14,41
Arsénio 67,71+ 3,20 66,00 + 2,65
Cério 16,29 £ 0,48 ND
Cobre 83.379,54 £ 2.216,58 94.492,00 + 6.255,39
Galio ND ND
itrio 20,80 + 0,07 ND
Niquel 851,44 + 265,30 761,00 + 425,54
Ouro ND 348,50 + 55,06
Prata 47,37 + 35,60 384,00 + 22,00

* Resultados obtidos a partir da analise de 6 amostras.

Quando se observa a caracterizacdo do grupo terras raras, percebe-se (Tabela
5) que o cério e o itrio foram lixiviados apenas com o uso do &cido nitrico.
Atualmente esses elementos apresentam elevados valores de mercado, uma
vez que estdo em escassez por conta do monopdlio da China que possui 40%
das reservas no mundo (ZEPF, 2013). Sendo assim, percebe-se que as
lampadas de LED podem ser uma fonte alternativa para recuperacao de cério e
itrio. Embora os resultados deste trabalho demonstrem que ambos 0s metais se
encontrem em baixas concentragdes percentuais nas PCI de REEE (0,0016% e
0,0021% para cério e itrio, respectivamente), comparados aos encontrados em
minérios como xendtimo e laterita (aproximadamente 3% para cério e 65% para
o itrio), devido ao fato de serem recursos esgotaveis e suas reservas serem de
pequeno porte (GRANDELL et al., 2016), suas demandas crescem com a
diversidade de aplicagcdes em EEE (ZHANG et al., 2017).

Quando comparado a estudo realizado com lampadas fluorescentes (TUNSU et
al., 2014), as terras raras foram lixiviadas pela agua-régia em funcdo da
temperatura utilizada (x90°C), que elevou o coeficiente de solubilizag&o. Ippolito
et al. (2017) avaliaram a recuperagcdo de cério e itrio a partir de lampadas
fluorescentes utilizando hidroxido de béario e &cido sulfurico concentrado a
temperaturas elevadas em reacédo por 3 horas. Neste estudo, os autores
obtiveram recuperacao de até 90% e 99,8% para o cério e itrio, respectivamente.
Entretanto, com o aquecimento dos lixiviantes, também aumenta a liberacéo de

gases perigosos, exigindo tratamento diferenciado.
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Tabela 6: Concentracao de metais (mg/kg) nas PCl e componentes eletrdnicos em diferentes
modelos de lampadas.

LED LED

(Acido nitrico*) (Agua régia*) LED" MlchOIEd CFL? CFL*
Aluminio 83%7818'%011 112_'22%%’ + 947'%00'0 84,50 1'1%0’0 31.700,00
Antiménio 143,20 + 15,83 212,50 + 14,41 123,00 25,90 ND 117,00
Arsénio 67,71 + 3,20 66,00 + 2,65 ND ND ND 2,60
Cério 16,29 + 0,48 ND 7,80 ND 400,00 9,60
83.379,54 + 94.492,00 + 111.000,0
Cobre Ay e 31.600,00 31,80 500,00 o
Galio ND ND 108,00 3,80 ND 6,00
itrio 20,80 + 0,07 ND 1,70 ND 680,00  2.540,00
Niquel 851,44 + 26530 761,00 + 425,54 151,00 4.083,00 200,00 120,00
Ouro ND 348,50 + 55,06 2.20 115,90 ND ND
Prata 47,37 + 35,60 384,00 + 22,00 159,00 520,00 ND 12,20

! Resultados obtidos por Lim et al. (2013). 2Resultados obtidos por Lim et al. (2011).
SResultados obtidos por Tunsu et al. (2014).
Legenda: CFL - Compact Fluorescent Lamp, LED — Light Emitting Diode

O cério e o itrio também estdo presentes em outros tipos de lampadas, mas nas
fluorescentes € que sua concentracdo € mais elevada (TUNSU et al., 2014; LIM
et al., 2013), despertando maior interesse do ponto de vista da reciclagem.
Dessa forma, para a avaliacdo do emprego de &cidos nitrico, cloridrico e
sulfarico, bem como aménia na recuperacéo de terras raras a partir de lampadas
fluorescentes, De Michelis et al. (2011) verificaram que a aménia ndo era
adequada para recuperar o itrio, 0o HNOg3 gerava vapores toxicos, enquanto que
0 HCl e H2SO4 tiveram a mesma taxa de solubilizacao do itrio (aproximadamente
85%). Peelman et al. (2014) descreveram que os fésforos amarelos e
aluminados sdo os que apresentam maior quantidade de cério, porém estes sédo

resistentes ao ataque acido.

Lim et al. (2013) reporta ainda a presenca de galio nas lampadas de LED. No
entanto, ndo foi detectado gdlio nas amostras analisadas, o que pode ser
atribuido a interferéncias no método de deteccdo ou a diferenca entre as
amostras em virtude de modelos, fabricantes, tamanhos, etc. Por fim, apesar de
nao terem sido analisados no presente estudo, outros elementos ditos terras
raras como o térbio e o eurdpio também sdo comumente utilizados na fabricacao
industrial de lampadas fluorescentes (compactas e lineares) e de LED (CGEE,
2013).
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Quando se observa a caracterizacéo e presenca de metais nobres, percebe-se
nos resultados apresentados na Tabela 6 a presenca desse grupo de metais
apenas em lampadas de LED e MICROLED. A prata verificada também em
outros tipos de lampadas aparece em concentracdes inferiores (LIM et al., 2011;
LIM et al., 2013). Os metais preciosos sdo sem duvida os elementos que
fomentam a reciclagem de REEE, e por isso, as PCI podem ser uma excelente
fonte para a recuperacdo desses materiais (ZHANG et al., 2017; VEIT et al.,
2014).

Neste estudo, o ouro presente nas PCl e componentes eletronicos das lampadas
de LED foi lixiviado somente em agua régia conforme esperado, enquanto que a
prata foi lixiviada completamente em agua régia e parcialmente em acido nitrico
nas condicfes experimentais adotadas. De acordo com Vogel (1981), somente
a agua régia é capaz de dissolver completamente o ouro, e por esta razao ndo
foi detectado através da lixiviagdo em acido nitrico. Segundo o mesmo autor, o
acido nitrico apenas apresenta maior potencial de lixiviacdo da prata para
concentracdes superiores a 8M, explicando o motivo deste metal ter sido melhor

recuperado neste estudo com emprego de agua régia.

Park & Fray (2009) verificaram que, embora a concentracdo do ouro e prata
representam menos de 1% em massa das PCIl de computadores, esses podem
corresponder a aproximadamente 80% da recuperacao financeira com a venda

dos metais extraidos.

Por outro lado, comparando os resultados obtidos com lampadas fluorescentes
e incandescentes é notavel que as lampadas de LED possuem um potencial de
reciclagem para ouro e prata superior, corroborando a favor da viabilidade
financeira para recuperacao destes metais (Lim et al., 2013; Tunsu et al., 2014).
As concentracdes de ouro e prata encontradas em PCI de lampadas de LED
estudadas séo equiparadas aquelas encontradas em celulares, computadores e
laptops (SHENG & ETSELL, 2007; PARK & FRAY, 2009; YAMANE et al., 2011;
VATS & SINGH, 2015).

Apesar do ouro ser o metal de maior interesse econémico e mais explorado em
estudos de recuperagao de metais a partir de PCI, haja visto a quantidade de
ouro extraido em 2014 (aproximadamente 300t) (USGS, 2014), apenas um
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estudo foi encontrado tendo como foco as lampadas de LED. Murakami et al.
(2015) lixiviaram o ouro com agua-régia a 80°C, seguido de separacao por troca
de ions, usando a poliamina comercial permutadora de &anions de nome Diaion

WAZ21J, a qual extraiu o ouro com 100% de pureza.

Juntos, 0s metais preciosos e as terras raras representam elementos criticos sob
a perspectiva ambiental, devido a exaustdo de reservas minerais, e sob a
perspectiva econbmica, visto que possuem elevado valor de mercado
(GRAEDEL, 2011; CGEE, 2013). Dessa forma, os resultados obtidos
demonstraram que a realizagéo do processo de digestdo com ambos lixiviantes

€ uma estratégia interessante na caracterizacao desses grupos de metais.

Apesar dos metais preciosos serem o principal foco da reciclagem de REEE,
outros metais, tais como aluminio, cobre e metais considerados perigosos
também merecem atencao, seja pela importancia ambiental de serem reciclados

guanto pela necessidade de tratamento afim de evitar a contaminac&do ambiental.

Nas amostras analisadas, o aluminio foi o metal mais abundante para os dois
tipos de lixiviantes utilizados, sendo obtidas concentracbes maiores
(110.923mg.kg™) para a agua régia (Tabela 5). Este resultado ja era esperado,
e quando comparados a outros estudos, a presenca de aluminio pode ser até 3
vezes maior em lampadas de LED, visto que o aluminio pode compor até 10%
da fracdo metélica (LIM et al, 2011; LIM et al., 2013). Lembrando ainda, que no
presente estudo, a carcaca metdalica, que também pode ser composta por

aluminio, ndo foi analisada quantitativamente.

Segundo Vogel (1981), o acido mais indicado na lixiviagdo do aluminio € o
cloridrico. No entanto, outros 4cidos como sulflurico e nitrico também podem ser
utilizados, apesar do processo de solubilizacdo torna-se mais lento. Mesmo
tendo valor de mercado inferior aos daqueles preciosos, a quantidade

encontrada nas lampadas de LED pode viabilizar sua recuperacao.

Da mesma forma, o cobre foi 0 segundo metal encontrado em maior abundancia
nas lampadas de LED e fluorescentes (Tabela 6). Os dois agentes lixiviantes
utilizados no estudo solubilizaram o cobre, observando-se maiores recuperagoes
com uso de 4gua régia, provavelmente em fungédo da concentracao utilizada de

acido nitrico (2N), assim como observado para a prata. A concentracéo de cobre
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nas lampadas fluorescentes reportada por Lim et al. (2013) utilizando agua régia
€ consideravelmente maior que do estudo realizado por Tunsu et al. (2014), em

consonancia com os resultados apresentados no presente estudo.

Estudos de recuperacéo de cobre a partir de REEE sao abundantes na literatura.
O cobre, que pode representar até 3% do minério, chega a representar até 21%
da massa das PCI, representando assim uma alternativa viavel de fonte
secundaria de metais, além de evitar que as reservas naturais dos metais sejam
intensivamente exploradas (CUlI & FORSSBERG, 2003; KUMAR, HOLUSZKO,
ESPINOSA, 2017).

Para lampadas fluorescentes, o cobre pode ser recuperado usando acido
cloridrico, sulfdrico e nitrico. Carolis et al. (2015) concluiram que o &cido
cloridrico 12M obteve maior extracdo de cobre. J4 para lampadas de LED nédo

foram encontrados estudos na literatura.

Ja o arsénio pode existir na natureza sob diferentes formas quimicas sendo
utiizado em aplica¢des industriais, como na manufatura de vidros, materiais
semicondutores e fotocondutores (IARC, 2012). Este metal € considerado
perigoso, visto que, a exposicdo a compostos inorganicos de arsénio pode
induzir doencas, tais como: conjuntivite, doencas cardiovasculares, distlrbios no
sistema nervoso central e vascular periférico, cancer de pele, entre outras
(BALDISSARELLI et al., 2009).

Neste estudo, percebeu-se que o arsénio foi detectado em pequenas
concentragdes (Tabela 5) em PCI de LED, da mesma forma como encontrado
por Lim et al. (2013) para lampadas fluorescentes. Os autores destacam a
necessidade de sua caracterizacdo em lampadas de maneira geral pois sua
presenca pode ser preocupante sob o ponto de vista ambiental e de saude
publica. Tal fato alerta para o potencial de contaminacdo e consequente
necessidade de tratamento das lampadas de LED, afim de evitar a contaminacao
ambiental, e para os cuidados que devem ser tomados em processos de
reciclagem que envolvam a lixiviacdo do arsénio, ainda que visando a

recuperacao de outros metais.

Outro metal analisado foi o antiménio, que se destaca na industria de

semicondutores para a construcdo de diodos (BARBALACE, 1995). Neste
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estudo, o metal foi encontrado nas PCIl e componentes eletrénicos de lampadas
de LED em maior concentracdo, quando comparado as lampadas fluorescente
e incandescente (Tabela 6). Tal fato justifica-se, pois de acordo com Vogel
(1981), o antimonio € lixiviado em acido sulfurico aquecido e em elevadas
concentracfes, e em acido nitrico, o antiménio é oxidado formando um produto

insoluvel.

A concentracdo de niquel foi similar utilizando os agentes lixiviantes estudados.
Segundo Vogel (1981), o acido nitrico, mesmo em baixa concentracdo tem
potencial para solubilizar o niquel, justificando sua concentracdo quando

comparado a lixiviagdo com agua-régia.

Entretanto, ao comparar os resultados obtidos as concentracfes reportadas em
outros estudos houveram diferencas consideraveis, sendo que lampadas de
MICROLED apresentaram concentra¢do bem superior (4.083mg.kg™?), enquanto
gue nas lampadas fluorescentes e incandescentes, a concentracdo foi de no

maximo 200mg.kg™.

Por fim, comparando os resultados obtidos com o estudo realizado por Lim et al.
(2013) com apenas um modelo de lampada de LED, as diferencas observadas
podem ser atribuidas as amostras analisadas, visto que no presente estudo
analisou-se um lote misto contendo 16 modelos diferentes de lampadas de LED.

De todas as formas, percebe-se a necessidade de estudos visando a reciclagem
de metais a partir de lampadas de LED. Como a complexidade da composi¢cao
das PCI de REEE reflete a funcionalidade prevista para seu uso, Isildar et al.
(2017) reportam que novos métodos podem ser combinados com métodos
convencionais, tais como a biohidrometalurgia, afim de criar novas tecnologias
hibridas. Neste caminho, Hopf et al. (2017) recentemente descreveram a
lixiviag&o biolégica usando a cultura mista simbiotica Kombucha (constituida por
leveduras e bactérias) para recuperacao de 67,9% de itrio a partir de lampadas
fluorescentes, demonstrando assim novos caminhos que se desenham para a
reciclagem de metais a partir de REEE com processos menos agressivos ao

meio ambiente e a saude do trabalhador.

48



5.3 Etapa 3: Recuperacdo de ouro e prata por lixiviacdo em tiouréia

Os experimentos foram realizados de acordo com a matriz de planejamento
descrita na Tabela 7, em que sdo apresentadas as variaveis de entrada
(temperatura, tempo, concentracdo de tiouréia e porcentagem de Fe™®) e a
resposta (porcentagem recuperada de prata), correspondentes a cada ensaio.
Para evitar resultados tendenciosos os experimentos foram realizados de forma

aleatoria.

Tabela 7: Recuperacao de Prata.

Experimento Extracdo de Prata (%)

7 30,92

1 69,58
6 17,05
2 30,54
4 15,39
8 52,68
3 16,98
9 32,29
5* 11,96
15 32,51
10 42,75
11* 11,96
14 66,85
16 75,11
13 24,56
18 38,50
12 39,56
17 49,26
20* 11,96
22 19,40
26 23,95
19 37,21
21 44,34
27 28,35
24* 11,96
25 42,44
23 39,11

*Valores de concentracdo a baixo do limite de quantificacdo do método (0,158mg/L).
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A partir dos dados apresentados na Tabela 7, a Figura 5 ilustra a solubilizacédo
de prata obtida nos ensaios comparadas aos resultados da concentragdo meédia

anteriormente obtida na caracterizagao.

Observa-se na Tabela 8 que o valor maximo obtido para recuperacdo de prata
foi de 75,11% sob as condi¢des 6timas: temperatura de 30°C, tempo de digestao
de 1 hora, concentracéo de toureia 30 g/L e 0,4% de ions férricos. Ja os valores
minimos de recuperacao se apresentaram nos experimentos 5, 11, 20 e 24, no

qual foram considerados o limite de deteccdo do método de 0,158mg/L.

Partindo-se do pressuposto que a andlise da influéncia dos parametros na
recuperacado da prata € essencial para a otimizacao do experimento, utilizou-se

o diagrama de Pareto e a analise de variancia (ANOVA).

Existem uma série de fatores que implicam em falhas na recuperacao da prata
em amostras reais como: a diferenca da composicdo amostral, erros advindos
do método de analise, condi¢des dos ensaios e etc. Diante disso, para a andlise
dos dados fez-se necessaria a consideracdo de um nivel de 95% de confianca,

ou seja, com probabilidade de significancia a= 0,05.

O Diagrama de Pareto (Figura 6) representa os efeitos estimados padronizados
que cada variavel exerce na resposta avaliada. A linha vertical pontilhada indica
o nivel de confianca, ou seja, o limite de rejeicao da hipotese nula (a = 0,05),
devendo assim ser considerado, para a avaliacao da resposta, apenas os efeitos

localizados a direita desta.

Figura 5: Diagrama de Pareto dos efeitos em relagao a recuperagdo da prata.

Termo

c | Fator Nome
A Fe ® (%)

D
A
cC
B
CcD
AA
BB
DD
AB
AD
AC
BC
BD

B Concentracdo de Tioureia (g/L)
C Tempo (h)
D Temperatura (°C)

0 1 2 3 4 5
Efeitos Padronizados

Fonte: Autoria propria.
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A andlise do diagrama de Pareto (Figura 6) indica que as variaveis tempo e
temperatura sao significativas para a recuperacao de prata de PCI de lampadas

de LED, visto que estes fatores se apresentam a direita da linha pontilhada.

Para a confirmac@o da significancia estatistica dos efeitos das variaveis na
recuperacado de prata a partir de lampadas de LED, realizou-se uma analise de
variancia (ANOVA) conforme apresentado na Tabela 8. Na ANOVA o Valor p
indica a probabilidade que cada variavel possui de ndo ser considerada
estatisticamente significante para a resposta, ou seja, de estar dentro da regido
de aceitacdo de hip6tese nula.

Tabela 8: Andlise de variancia (ANOVA) para recuperacao da prata.

Fonte Graus de Soma dos Quadrados Valor Valor
Liberdade Quadrados Médios F P
(Ajustada) (Ajustada)
Temperatura (°C) 2 1692,71 846,36 8,02 0,003
Tempo (h) 2 2905,50 1452,75 13,77 0,000
Concentracéo de 2 531,98 265,99 2,52 0,108
Tiouréia (g/L)
Fe 3" (%) 2 785,30 392,65 3,72 0,044

Fonte: Statistica

Para recuperacdo de prata (Tabela 8) verifica-se que as variaveis tempo,
temperatura e porcentagem de Fe®* estdo fora do limite de rejeicdo da hipbtese
nula, ou seja, sdo menores que 0,05 consolidando-se entdo como os parametros
gue apresentam maior efeito na lixiviagcao da prata. Estes resultados confirmam
a andlise do diagrama de pareto (Figura 6). Destaca-se que, o modelo

apresentou R2 de 77,09%, demonstrando ajuste satisfatorio.

7

Ainda utilizando a ANOVA para demonstrar que o modelo matemético é
estatisticamente significativo, foi realizada a analise do Valor F (F calculado e F
critico). Se o F calculado é maior que o F critico, segundo Box, Hunter e Hunter
(1978), ndo ha falta de ajuste para o modelo proposto. Entéo, foi determinado F
calculado e critico para as variaveis que apresentam efeito significativo na
recuperacdo da prata (Tabela 8). A partir da andalise dos resultados, o valor de F
calculado (13,77) para o parametro tempo é maior que o valor de F critico (3,03),
0 que também ocorre para a variavel temperatura, onde o valor de F calculado é
8,02 e o de F critico é 3,03.
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Outra maneira de demonstrar se 0 modelo é estatisticamente significativo, € a
partir da medida descritiva da qualidade do ajuste (R?. No DBB para
recuperacgéo de prata, o R? foi igual a 83,35 %. Dessa forma, com base apenas
no valor de R2, o DBB pode ser utilizado como um modelo preditivo para a

modelagem matematica de recuperacao de prata.

A fim de uma melhor visualizac&o das interacdes entre as variaveis significativas
e do ponto 6timo de operacdo do experimento para recuperacao de prata em
lampadas de LED, a representacado grafica a seguir demonstra a superficie de

resposta em funcao das variaveis analisadas.

Figura 6: Superficie de resposta em funcéo das varidveis tempo e temperatura para
recuperacao da prata.

to ERL

B - 60
B < 58
B = 48
[ 1=<238
[ =28
B < 18
B <3

Fonte: Statistica 10.

A superficie de resposta (Figura 7) foi determinada em funcédo das variaveis
tempo e temperatura, pois foram significativas ao processo de recuperagcao da
prata. Analisando em conjunto todas as variaveis otimizadas, pode-se trabalhar
com valores minimos de 10g/L para concentracdo de tiouréia, visto que o

parametro ndo tem influéncia significativa na recuperacéo da prata. Os valores
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de porcentagem de Fe3" se estabeleceram em 0,4%, pois é o valor médio entre

0s analisados.

Observa-se que a area de cor vermelha no gréfico apresentado na Figura 7
mostra que para obter melhores resultados para lixiviagdo de prata o
experimento deve ser conduzido a temperaturas menores que 25°C e tempos de
reacdo menores que uma hora. As respostas de recuperacdo de prata para
tempos de digestdo maiores que 2 horas foram geralmente menores que 30%,

isso se deve a precipitacdo do elemento quando exposto a essa condicao.

Afim de estabelecer a maxima eficiéncia, foi definida a partir do gréfico de efeitos
principais (Figura 8), a combinacdo dos parametros tempo, temperatura,
concentracdo de tiouréia e porcentagem de ions férricos em que € possivel obter

os melhores resultados de lixiviagao de prata.

Figura 7: Gréfico de efeitos principais na recuperacéo da prata.

Temperatura (°C) Tempo (h) Concentracdo de Tioureia (g/L) Fe * (%)
55

50
45
40
35
30
25

20

Média

25 30 35 1 2 3 10 20 30 0.2 04 06

Fonte: Minitab 18.

Diante da analise da Figura 8, estima-se que para temperatura de 25°C, tempo
de digestdo de 1 hora, concentracdo de tiouréia de 30g/L e porcentagem de ions
férricos de 0,4%, € possivel obter a maior eficiéncia de solubilizacdo da prata,

superior a 75%.
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5.3.2 Lixiviacdo de prata por tiouréia

De acordo com Trindade (1994), uma das mais interessantes propriedades da
tiouréia é sua capacidade de reagir com ouro e prata em solucdo aquosa para
formar complexos catibnicos estaveis. Apesar do uso do lixiviante para
solubilizagcdo de minérios, quando comparados a estudos realizados com
residuos eletroeletrénicos, a lixiviagdo da prata por tiouréia € estritamente
utilizada, pois para residuos que contenham apenas prata como fonte
secundaria de metais, existe o0 consumo consideravel de reagentes sem retorno
financeiro desejavel (TRINDADE, 1994).

A andlise estatistica apresentada demonstrou que o tempo de digestdo da
amostra e a temperatura da solucdo apresentaram maior influéncia sobre a
lixiviagdo de prata. Os resultados obtidos na extragéo de prata variando estes

parametros sédo apresentados na Figura 9.

Figura 8: Extracdo de prata (%) em funcdo do tempo de digestdo e da temperatura.

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
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20,00
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0,00

25 30 30 30 30 35 25 25 25 25 30 30 30 30 30 30 30 35 35 3535 25 30 30 30 30 35
Temperatura (°C)

Recuperacao da prata (%)

m]1 hora ™2 horas ®m3horas

Fonte: Autoria propria.

E possivel aferir a partir da Figura 9, que as maiores taxas de recuperacio nos
tempos de 1, 2 e 3 horas se deram a temperatura de 30°C. Recuperando-se

75,11% em uma hora, 52,68 % em duas horas e 49,26% em trés horas.
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Na pesquisa bibliografica realizada, apenas trés estudos utilizando a tiouréia
como lixiviante foram encontrados para recuperagao de prata a partir de REEE,

sendo sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9: Compilacao de resultados para extragcao de cobre por tiouréia de residuos
eletroeletrénicos.

Extracdo da

Referéncia REEE Condicg6es otimas
prata (%)

Ficeriovhet  PCI de eletronicos o A )

al. (2008) variados 20°C; 2h; 10 g/L CS (NH2)z; 83,0

Lee et al. PCl de Temperatura ambiente; 7h; 5 g/L CS 100.0

(2010) computador (NH2)2; 0,7% Fe3* '

Jing-Ying et 25°C; 2h; 24 g/L CS (NH2)2; 0,6%

al. (2012) PCI de celular Fe3 50,0

A (el . . 0,
Estudo atual PCI de lampadas 30°C; 1h; 30 g/L CSS (NH2)2; 0,4% 75.0
de LED Fe

Legenda: PCI — Placas de circuito impresso

De acordo com a Tabela 9, Ficeriova et al. (2008) recuperou 83% de prata a
partir de residuos eletroeletrénicos, lixiviando com tiouréia em concentracdo
igual a 10g/L. Ja para concentracdo de 24g/L, Jing-Ying et al. (2012)
recuperaram apenas 50% da prata. Lee et al. (2010) lixiviou em concentracdo de
5g/L 100% da prata contida em PCI.

Observa-se na Tabela 9 que diferentes concentracdes do lixiviante foram
utilizadas, corroborando com o fato de que a heterogeneidade dos REEE é fator
determinante na solubilizagdo de metais preciosos. Em comparacdo a este
estudo, os parametros de Jing-Ying et al. (2012) sédo proximos aos otimizados,
visto que para a concentracdo de 30g/L foi apresentada eficiéncia de extracédo
de 75,11%.

De acordo com a Tabela 9, Jing-Ying et al. (2012), ao estudarem os parametros
que influenciam a lixiviagdo de prata com tiouréia, concluiram que a temperatura
ideal foi de cerca de 25°C para lixiviagdo em 2 horas. J& Lee et al. (2010)
chegaram a parametros otimos para a reacdo aquecendo a amostra em 27°C
para tempo de reacdo de 7 horas. Ficeriova et al. (2008) determinaram
temperatura de 20°C para recuperacao de 83% da prata presente em PCI, porém

o tempo de reacao se estabeleceu em 2 horas.

Embora a temperatura proposta por Jing-Ying et al. (2012) seja similar a utilizada
neste trabalho, o tempo de reacéo foi superior ao otimizado de 1 hora. Diante

dos resultados obtidos e dos estudos apresentados na Tabela 9 nota-se que
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para tempos de reacao inferiores a 2 horas foram obtidas maiores eficiéncias na
recuperacao de prata, isso se explica, pois em longos tempos de reacao a prata
tende a precipitar quando em contato com o lixiviante. Outro fator importante é
que a temperatura ndo deve ultrapassar 30°C, pois de acordo com Trindade
(1994), a tiouréia € um composto termicamente instavel, o qual perde seu poder

de solubilizagcdo em altas temperaturas.

Apesar dos ions férricos se apresentarem como bons oxidantes, reduzindo o
consumo da tiouréia (TRINDADE, 1994), apenas Lee et al. (2010) e Jing-Ying et
al. (2012) adicionaram o sulfato férrico na reacao de lixiviacdo de prata a partir
de REEE. As concentracbes de Fe®' utilizadas foram de 0,7% e 0,6%,
respectivamente, sendo essas superiores a definida neste trabalho, de 0,4%.
Ficeriova et al. (2008) nao adicionaram ions férricos ao sistema e obtiveram 83%
de recuperacdo de prata, demonstrando que sdo necessarios mais estudos
envolvendo o uso desta substancia oxidante, visando determinar a quantidade

ideal a ser utilizada na recuperacao de prata.

Diante da bibliografia supracitada, na qual néo foi encontrada nenhum estudo
para recuperacao de prata de lampadas de LED e dos resultados obtidos, ainda
gue os resultados para lixiviacdo do ouro ndo tenham sido apresentados,
observou-se a necessidade de estudos nesta area, além de sua viabilidade

econdmica.

Para recuperacdo de ouro apenas um estudo para lampadas de LED foi
encontrado, sendo realizado por Murakami et al. (2015). Os autores obtiveram
100% de recuperacdo do ouro a partir do ciclo experimental composto por
lixiviagdo em &gua régia; adsorcdo em poliamina comercial usando tiouréia como

eluente; e precipitacdo a partir da adicdo de boro-hidreto de sédio.

Uma avaliacdo econdmica da reciclagem de REEE foi realizada por Cucchiella
et al. (2015) que elaboraram uma lista dos dez materiais com maior potencial de
lucro (ouro, cobre, paladio, plasticos, prata, aluminio, estanho, bario, platina e
cobalto), onde somente o ouro representa 50,4% de potencial de lucro da
reciclagem, demonstrando o potencial econémico da reciclagem das lampadas
de LED.
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6. Consideracdes Finais

Na composicao gravimétrica, os polimeros representaram a maior fracédo (37%)
do lote misto de lampadas de LED estudadas, no entanto, as placas de circuito
impresso, juntamente com os componentes eletrdnicos, representaram 13%,
podendo chegar a 21% conforme relatado em outros estudos, demonstrando o

potencial de reciclagem de metais a partir de lampadas de LED inserviveis.

Os resultados de caracterizagdo permitiram identificar a presenca de metais
valiosos, como 0s metais preciosos e as terras raras, que podem ser
recuperados a partir das placas de circuito impresso e dos componentes
eletrénicos de lampadas de LED inserviveis. Complementar o processo de
caracterizacdo de REEE, realizado comumente com agua régia, com a digestédo
em paralelo com acido nitrico demonstrou ser vantajoso para identificar a
presenca de elementos terras raras, que juntamente com 0s metais preciosos,
sdo considerados metais criticos, tanto do ponto de vista ambiental quanto

econdmico.

Comparado a outros trabalhos reportados na literatura com lampadas
fluorescentes e incandescentes, o ouro so foi encontrado em lampadas de LED,

0 que reforga seu respectivo potencial econémico.

Também foi identificada a presenca de arsénio nas lampadas de LED, o que
demonstra que além do potencial de reciclagem também h& o potencial de

contaminagcdo ambiental, o que exige cuidados no gerenciamento.

Em funcéo da tendéncia de uso e substituicdo por lampadas de LED devido a
durabilidade e economia de energia, a reciclagem é, tanto do ponto de vista
ambiental quanto econémico, necessaria. Para isso foram realizados ensaios de
recuperacdo de ouro e prata por tiouréia, que quando comparada a cianetacéo,
tém vantagens como: maior velocidade da reacéo associada a menor toxicidade

e custo com eficiéncia acima de 75%.

Os parametros: concentracdes de tiouréia, porcentagem de ions férricos, tempo
de digestdo e temperatura, foram avaliados e o tempo de digestdo da amostra e
a temperatura da solucdo apresentaram maior influéncia sobre a lixiviacdo de
prata quando comparados aos outros parametros. A solucao contendo 30g/L de

tiouréia e 0,4% de Fe®* mostrou-se a mais eficiente para a lixiviagdo da prata.
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Sob essa condicéo, 75,11% da prata foi extraido das PCI de lampadas de LED
em 2h e a 30°C. A extracdo de ouro ndo pode ser determinada devido a

problemas com o equipamento de andlise.

Os resultados obtidos no presente estudo demonstraram o elevado potencial de
reciclagem das lampadas de LED inserviveis, a viabilidade técnica para

recuperacao de prata por tiouréia e a possibilidade de recuperacao de ouro.
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