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RESUMO 

 

As lâmpadas de LED (Light Emitting Diode) vêm gradualmente substituindo as 

lâmpadas fluorescentes (CFL) e incandescentes, pois consomem menos energia 

(economia de 85%) e tem vida útil 5 a 8 vezes maior, além disso, não contém 

mercúrio em sua composição. Devido ao seu potencial de reaproveitamento de 

metais, as lâmpadas de LED despertam interesse do ponto de vista da 

reciclagem. O presente trabalho trata da recuperação de ouro e prata de placas 

de circuito impresso de lâmpadas de LED inservíveis. Inicialmente foi realizada 

a caracterização do lote misto de lâmpadas de LED obtido. A partir de amostras 

cominuídas em moinhos de argolas, foram empregados processos de perda ao 

fogo para determinação da fração polimérica, bem como digestão em água-régia 

e ácido nítrico para a determinação das frações metálica e cerâmica, além da 

quantificação dos metais solubilizados. Para a recuperação de ouro e prata foi 

utilizada a tiouréia, um agente lixiviante alternativo ao cianeto, que é o mais 

utilizado tradicionalmente. Os parâmetros avaliados foram: tempo de digestão, 

temperatura da reação, concentração de tiouréia e porcentagem de íons férricos. 

Os resultados obtidos na caracterização mostraram que as lâmpadas de LED 

apresentavam 8 % e 14 % de cerâmicos, 34 % e 36 % de polímeros e 50 % e 58 

% de metais quando digeridos em água-régia e ácido nítrico, respectivamente. 

O cálculo do balanço de massa mostrou que cobre e alumínio foram os metais 

com maior concentração por quilo de resíduos de lâmpadas de LED. O ouro 

apresentou concentração de 342,83 mg/kg e a prata apresentou 379,33 mg/kg. 

As condições ótimas para extração de 75 % da prata foram: 25 ºC, tempo de 

digestão de 1 hora, concentração de tiouréia de 30 g/L e 0,4 % de íons férricos. 

Os resultados da recuperação do ouro não foram apresentados, pois o 

equipamento utilizado para detecção do metal apresentou problemas de 

funcionamento após a realização dos ensaios inviabilizando a leitura das 

amostras. Apesar disso, os resultados obtidos demonstraram o potencial de 

reciclagem das lâmpadas de LED inservíveis, a viabilidade técnica para 

recuperação de prata por tiouréia e a possibilidade de recuperação 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: 25ºC, 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. Introdução 

 

A indústria de equipamentos eletroeletrônicos (EEE) cresceu exponencialmente, 

e com isso houve, consequentemente, o aumento na geração de resíduos de 

equipamentos eletroeletrônicos (REEE) (MAGALINI, KUEHR & BALDÉ, 2015). 

Estão inclusos na categoria de EEE uma ampla variedade de equipamentos com 

diferentes funcionalidades, como por exemplo: computadores, celulares, tablets, 

eletrodomésticos e lâmpadas de LED (PERKINS et al., 2014; ZHAN et al., 2015).  

Um dos fatores que influenciam o aumento da geração de REEE é a 

obsolescência programada, na qual empresas que produzem produtos 

eletroeletrônicos concebem, desde a sua fabricação, um tempo de vida útil 

menor aos produtos, o que, aliado às constantes inovações de design, atua no 

mercado estimulando o consumismo (WIDMER et al., 2005). Outro fator que 

também contribui com a crescente geração de REEE é a dependência 

tecnológica, a qual, produz equipamentos em larga escala com variadas 

utilidades e preços acessíveis à grande parte da população mundial (NATUME 

& SANTANNA, 2011). Apesar da conscientização crescente da população, a 

maioria dos REEE é descartada indevidamente ou enviada ilegalmente para 

outros países (CUCCHIELLA et al., 2015). O transporte ilegal é um problema 

atualmente tratado a nível internacional pela Convenção da Basiléia que proíbe 

a exportação de REEE para países pobres (ISILDAR, 2016).  

Segundo Natume & Santanna (2011), o Brasil vem seguindo a tendência mundial 

de consumo de EEE. Porém ainda não possui implementado um sistema de 

gerenciamento de resíduos de equipamentos eletroeletrônicos. Apesar da 

manufatura reversa, a qual é responsável apenas pela desmontagem do REEE, 

estar prevista pela NBR 16.156/2013, efetivamente, o que está sendo realizado 

é a coleta, desmontagem e segregação dos componentes, e posterior envio do 

material com valor financeiro para usinas de reciclagem estrangeiras (NATUME 

& SANTANNA, 2011). 

O REEE de interesse econômico contendo metais preciosos, por exemplo, 

acaba então sendo exportado devido à ausência de empresas recicladoras no 

país e, consequentemente, a falta de desenvolvimento de processos 
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tecnológicos capazes de recuperar os materiais valiosos (NATUME & 

SANTANNA, 2011). 

A Lei n°12.305/2010 prevê o tratamento dos REEE e seus componentes 

mediante posterior regulamentação. No entanto, as lâmpadas de LED ainda não 

têm regulação específica de tratamento por terem chegado no mercado a menos 

de duas décadas (RODRIGUES et al., 2015). 

Atualmente, a reciclagem de lâmpadas fluorescentes de vapor de sódio e 

mercúrio e de luz mista desperta interesse quando se leva em conta a 

quantidade comercializada e descartada a cada ano. Porém, com a evolução da 

tecnologia, há uma tendência das lâmpadas de LED em substituí-las 

gradualmente. Segundo Gil-de-Castro et al. (2017), iniciativas em diferentes 

países foram criadas a fim de reduzir o uso de lâmpadas incandescentes, 

podendo-se citar: União Européia (2009), Canadá (2015), Brasil (2015) e China  

(2016). Vale ressaltar que, no Brasil, a logística reversa de lâmpadas 

fluorescentes de vapor de sódio e mercúrio e de luz mista ocorre separadamente 

dos REEE por meio de acordo setorial publicado em 2015 (MMA, 2015). 

Comparando com as lâmpadas fluorescentes de vapor de sódio e mercúrio e de 

luz mista, as lâmpadas de LED apresentam tempo de vida útil de 5 a 8 vezes 

maior, economizam até 85% no consumo de energia e não apresentam mercúrio 

em sua composição (INMETRO, 2015).  A geração de resíduos provenientes da 

manufatura de lâmpadas de LED e seu descarte acompanha seu mercado de 

consumo que cresceu exponencialmente desde 2001 por apresentar uma 

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

Em projeções feitas pela Secretaria de Eficiência Energética e Energia 

Renovável dos Estados Unidos, o mercado de lâmpadas de LED irá dominar o 

comércio de lâmpadas em 84% até 2030, reduzindo o consumo de energia por 

fontes de luz em até 40% (U.S. DOE, 2014).  

Adicionalmente, além de sua inserção rápida no mercado, as lâmpadas de LED 

estão 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 

lâmpadas de LED, metais que despertam maior interesse econômico, podem ser 
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recuperados por via hidrometalúrgica, processo este, que é atualmente aplicado 

em escala industrial (MURAKAMI et al., 2015).  

Entre os métodos utilizados para recuperação do ouro e prata, a lixiviação com 

cianeto é amplamente aplicada. Porém em função do risco à saúde humana e 

ambiental por conta da geração de efluentes tóxicos, existe o desenvolvimento 

de técnicas alternativas (ISILDAR, 2016). O tiossulfato é um reagente não tóxico 

e de baixo preço. Entretanto, para que atinja uma taxa de recuperação 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 lixiviação 

de ouro por tiouréia foi levada em consideração devido à uma reação rápida com 

ouro, menos dispendiosa, bem como menor impacto ambiental, quando 

comparada à recuperação com o cianeto (JING-YING et al., 2012).  

Para todos os casos de recuperação de metais a partir de REEE, antes mesmo 

da avaliação em sistemas pilotos de fatores que influenciam em custos 

operacionais e de comercialização, conforme relatam Tuncuk et al. (2012), a 

velocidade com que novos EEE são colocados no mercado impõem estudos de 

caracterização 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 eletrônicos das lâmpadas de LED, através da 

lixiviação ácida comparativa com água-régia e ácido nítrico e estudar o 

comportamento da tiouréia como lixiviante alternativo ao cianeto, otimizando 

condições experimentais para maior eficiência na recuperação de ouro e prata.  

Ressalta-se, como fator inovador, que a pesquisa foi desenvolvida utilizando 

amostra mista de lâmpadas de LED descartadas, visto que poucos trabalhos 

encontrados na literatura, quando tratam de ensaios com lâmpadas 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 caracterização de lâmpadas de LED 

inservíveis e estudar o comportamento da tiouréia como lixiviante alternativo ao 

cianeto, visando recuperar ouro e prata contidos nas placas de circuito impresso 

das lâmpadas de LED. 

 

2.2 Objetivos específicos 

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

específicos: 

• Determinar a composição gravimétrica das lâmpadas de LED inservíveis; 

• Caracterizar, por via química, as placas de circuito impresso e 

componentes eletrônicos de lâmpadas de LED, quantificando os metais de 

interesse; 

• Estudar o uso da tiouréia como agente lixiviante alternativo ao cianeto na 

extração do ouro e da prata contidos nas PCI e componentes eletrônicos de 

lâmpadas de LED; 
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3. Revisão Bibliográfica 

 

3.1 Lâmpadas de LED 

As lâmpadas de LED surgiram na década de 90 e são formadas em sua maioria 

por diodos emissores de luz inorgânicos, que consistem em camadas 

sobrepostas de semicondutores dopados, formando uma junção pn (positiva-

negativa), a qual emite fótons quando uma tensão é aplicada (MARWEDE, 

CHANCEREL & JORDAM, 2012). 

A cor da luz é dada pela composição química do semicondutor, este pode ser 

composto por fosfetos ou arsinetos (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM, 

2012). Há diversas combinações, as quais produzem diferentes quantidades de 

energia, por exemplo, a luz azul é gerada quando há um alto nível de energia 

sendo liberado e a luz vermelha quando o nível é baixo, porém a luz branca não 

segue esse conceito, sendo produzida de dois modos: o primeiro é feito a partir 

do LED azul com a adição de uma fina camada de fósforo e o segundo é feito da 

sobreposição de LEDs de cores diferentes, vermelhos, azuis e verdes 

(SCHOLAND & DILLON, 2012).  

Nas últimas duas décadas, as lâmpadas de LED de luz branca têm sido cada 

vez mais utilizadas para iluminação. De acordo com o Departamento de Energia 

dos Estados Unidos, essas fontes luminosas apresentaram entre 2014 e 2016, 

penetração no mercado de 12,6%, substituindo em todos os tipos de aplicação 

as lâmpadas convencionais, o que corrobora para o fato de que as lâmpadas de 

LED apresentam vantagens quando comparadas às lâmpadas fluorescentes e 

incandescentes (U.S. DOE, 2017).  

Por exemplo, quando comparadas às lâmpadas convencionais, as lâmpadas de 

LED apresentam economia de energia de 70 a 85% devido à sua eficácia 

luminosa de 50-80 lm/W; emissão de luz de alta qualidade e espectro contínuo; 

longa vida útil, de até 50.000 horas; boa estabilidade e tempo de inicialização 

(período entre o início do fluxo de corrente através do LED e o alcance de sua 

intensidade máxima luminosa); e resistência a choques e vibrações (BUCHERT 

et al., 2012) 
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Além de sua eficiência energética, seu pequeno design permite novas soluções 

para variados tipos de ambiente, permitindo uma ampla gama de aplicações, 

como na indústria automotiva. Com o aumento da eficiência luminosa e da 

capacidade de produção, atrelado a diminuição do custo, as lâmpadas de LED 

também são interessantes principalmente para a iluminação doméstica 

(BUCHERT et al., 2012). 

Esta evolução constante das fontes luminosas não abrange apenas o design, 

mas também sua composição material. O aumento do peso das lâmpadas, por 

exemplo, está relacionado com a carcaça externa de alumínio, a qual tem função 

de dissipar calor (LIM et al., 2011). Adicionalmente, o aumento de sua eficiência 

também requer cada vez mais a utilização de metais preciosos como ouro e 

prata, onde são empregados, principalmente, em contatos, transistores, diodos 

e capacitores (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM, 2012). Este conjunto de 

metais apresentam significativa relevância econômica quando agregados ao 

paládio, platina e ródio, que embora usados em pequena quantidade, podem 

significar de 50 a 80% do valor do equipamento eletroeletrônico, segundo 

Hagelüken (2006). 

Outro fator que tem provocado mudanças na composição de lâmpadas de LED 

é a preocupação ambiental. A diretiva RoHS (Restricition of Certain Hazardous 

Substances), por exemplo, proíbe a venda em todos os países da Europa de 

produtos que contenham quantidades de chumbo maiores que o estabelecido 

por lei, o que tendencia ao fim do uso de soldas que contenham este elemento, 

fazendo com que as mesmas sejam substituídas por outras ligas, principalmente 

compostas por prata (EUROPEAN COMMISSION DIRECTIVE – ROHS, 2003). 

Apesar do surgimento de nova legislação, várias agências de proteção ambiental 

definiram as placas de circuito impresso, também contidas nas lâmpadas de 

LED, como resíduos perigosos, pois contém uma mistura de compostos como 

cobre, ferro, alumínio, cromo, níquel, zinco, arsênio e retardantes de chamas 

bromados (BFRs) (VEIT & BERNARDES, 2015).  

Nas últimas décadas, o efeito de metais, danosos aos seres humanos e ao meio 

ambiente, tornou-se uma questão importante. Em sistemas biológicos, os íons 

metálicos reagem com componentes celulares e podem causar mudanças 
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estruturais (BALDISSARELLI et al., 2009). Sendo assim o descarte inadequado 

de resíduos de LED tem um impacto adverso na saúde humana e no meio 

ambiente. 

A partir do crescimento na produção e consumo, do aumento da eficiência 

luminosa e da preocupação com seu descarte correto, as lâmpadas de LED 

começaram a ser vistas como resíduos eletroeletrônicos com potencial de 

reciclagem (LIM et al., 2011). Na Figura 1 está apresentada a composição 

metálica das lâmpadas de LED.  

Figura 1: Composição metálica das lâmpadas de LED. 

 

Fonte: Marwede, Chancerel & Jordam (2012). 

Conforme pode ser visto na Figura 1, as lâmpadas de LED contém alumínio em 

sua composição, sendo este, o metal que se apresenta em maior quantidade, 

podendo chegar a até 50% de toda parte externa da lâmpada, o que torna sua 

reciclagem um processo mais fácil, quando comparado à 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 função de fonte alternativa quando submetidos à 

reciclagem, principalmente, para metais como ouro e prata, elementos de uso 

crescente na indústria eletrônica e que estão cada vez mais escassos em âmbito 

global (MARWEDE, CHANCEREL & JORDAM, 2012).  
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Estudo realizado por Cucchiella et al. (2015) mostrou que na lista top ten 

materials, o ouro está em primeiro lugar e representa 50,4% de potencial de lucro 

quando se trata da reciclagem de resíduos eletroeletrônicos. Já a prata está em 

quinto com 3,6%. Sendo assim, evidencia-se que, mesmo presentes em 

eletrônicos de baixo valor econômico, como as lâmpadas de LED, esses metais 

podem oferecer contribuições relevantes se disponíveis em quantidades 

consideráveis. 

Mesmo com informações já retratadas pela bibliografia sobre a viabilidade 

econômica da recuperação de metais em placas de circuito impresso e com a 

criação da Diretiva 2012/19/UE, que inclui lâmpadas de LED, incentivando a 

busca de novas técnicas de reciclagem que diminuam o custo e aumente a 

eficiência de tratamento dos resíduos, processos de reciclagem exclusivos a 

lâmpadas de LED ainda são escassos. 

 

3.2 Recuperação de metais de placas de circuito impresso 

Devido à pluralidade de materiais presentes nas lâmpadas de LED, o 

componente mais complexo, em termos de reciclagem, é a PCI. Se por um lado 

essa diversidade torna o processo de reciclagem complexo, por outro, a 

presença de metais de elevado valor econômico como ouro e prata, entre outros, 

torna as PCI uma matéria prima interessante para a reciclagem (PETRANIKOVA 

et al., 2009). 

Os principais processos utilizados na reciclagem de PCI são o processamento 

mecânico, a pirometalurgia, a hidrometalurgia, a eletrometalurgia e a 

biohidrometalurgia. 

3.2.1 Processos mecânicos 

O processamento mecânico é normalmente o primeiro passo na recuperação de 

metais dos REEE, que visa liberar e separar os elementos metálicos 

encapsulados por materiais polímeros e cerâmicos (RAO,2006). Vários métodos 

de tratamento foram desenvolvidos com base nas diferenças físicas e químicas 

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-automática; cominuição e redução de tamanho; 

classificação granulométrica; separadores por gravidade; separadores 

magnéticos; separadores por densidade; e corrente de Foucault (ISILDAR, 

2016). 

Embora os tratamentos mecânicos de desmontagem sejam otimizados para 

recuperar materiais relevantes em massa, como ferro e cobre (VEIT et al., 2001), 

eles não permitem uma recuperação eficiente de metais preciosos (CUI & 

ZHANG, 2008). 

Em contrapartida, a cominuição tem como objetivo a liberação dos metais 

encapsulados por materiais poliméricos e cerâmicos para posterior tratamento 

secundário (ZHAN et al., 2015). Neste processo usa-se a ação de uma força 

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 pressão, impacto, abrasão ou corte, reduzindo assim o tamanho do resíduo 

(CUI & FROSSBERG, 2003).  

A classificação granulométrica é realizada através de peneiras, onde as 

partículas menores que o diâmetro de abertura desta, tendem a passar através 

dessas perfurações, enquanto as partículas maiores permanecem acima da 

superfície vazada (LEE et al., 2010). Esta técnica pode ser utilizada quando o 

tamanho da partícula é parâmetro que interfere no processo secundário de 

recuperação de metais em específico, sendo assim, este método é normalmente 

utilizado afim de homogeneizar o material a ser lixiviado retirando partículas que 

não são uniformes, quando comparadas ao material cominuído (KASPER, 

2016). 

3.2.2 Processos pirometalúrgicos 

Os processos pirometalúrgicos se baseiam na decomposição química de 

materiais orgânicos por aquecimento em uma atmosfera de pouco ou nenhum 

oxigênio, têm sido, nas últimas décadas, usados como principais métodos para 

recuperar metais não ferrosos e metais preciosos (CUI & ZHANG, 2008).  
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Esta técnica tem vantagens quando comparada a outras, pois não utiliza de 

lixiviantes, os quais podem ter efeitos danosos ao ambiente. É também 

amplamente utilizada em indústrias de reciclagem de REEE, pois aceita a 

introdução de resíduos praticamente sem qualquer pré-processamento 

(KEYWORTH, 1983).  

Em contrapartida, de acordo com Gu et al., (2016), a pirólise não é o melhor 

método para o tratamento de resíduos com abundante variedade de materiais 

como nas PCI, pois contem quantidade significativa de componentes cerâmicos 

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

Além disso, esta rota, normalmente, está associada com um elevado consumo 

energético e a possibilidade de geração de gases poluentes durantes os 

processos, que quando não controlada, pode ocasionar problemas ao meio 

ambiente e a saúde humana, devido à formação de dioxinas e furanos 

provenientes de polímeros e outros materiais isolantes (KEYWORTH, 1983). 

Adicionalmente, também há a preocupação com a quantidade de bromo 

encontrada no subproduto do processo (cinzas), possivelmente devido ao 

conteúdo 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, os processos pirometalúrgicos vem sendo gradualmente 

substituídos por técnicas economicamente viáveis como as hidrometalúrgicas. 
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3.2.3 Processos hidrometalúrgicos 

Os processos de recuperação de metais por via hidrometalúrgica envolvem a 

técnica de lixiviação, seguida por procedimentos de separação e purificação 

(ISILDAR, 2016). 

 A principais vantagens em relação à pirometalurgia são a menor geração de 

gases tóxicos; a maior facilidade de separação dos metais de interesse; e 

menores custos, devido ao baixo consumo de energia e a possibilidade da 

reciclagem de reagentes químicos (CUI & ZHANG, 2008). No entanto, esses 

processos ainda apresentam desvantagens consideráveis como a necessidade 

de pré-tratamento mecânico para diminuição do volume do resíduo e liberação 

de metais encapsulados por outros materiais; o uso de elevadas quantidades de 

reagentes, que podem ser corrosivos e/ou inflamáveis; e a geração de 

consideráveis volumes de efluentes e outros resíduos sólidos (TUNCUK et al., 

2012). 

No processo de lixiviação ácida, os parâmetros que influenciam na solubilização 

dos metais de interesse são: a concentração e o tipo do lixiviante, o tempo de 

contato e a temperatura. O uso desta técnica, por sua eficácia na recuperação 

de metais a partir de resíduos de PCI, foi investigado utilizando uma vasta gama 

de lixiviantes, incluindo ácido clorídrico (JHA et al., 2012), ácido sulfúrico 

(KUMAR et al., 2012), ácido nítrico (BAS, DEVACI & YAZICI, 2014), hipoclorito 

de sódio (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 é a água régia, mistura de três partes 

de ácido clorídrico e uma parte de ácido nítrico (PARK & FRAY, 2009). Esta 

combinação de lixiviantes age como solvente e solubiliza metais de grande 

interesse econômico como o ouro e prata. 

 

3.2.3.1 Recuperação de ouro e prata 

Existem variadas técnicas disponíveis para a recuperação de metais preciosos 

como o ouro. O uso de amalgamação por mercúrio (Hg), da cianetação e 
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digestão com água régia são os processos mais difundidos, porém apresentam 

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

O mercúrio e o cianeto são substâncias tóxicas quando comparados a outros 

lixiviantes, implicando em dificuldade na manipulação e descarte de efluentes, 

além de que, sob exposição, podem causar danos à saúde humana (ANAND et 

al., 2013). Com relação ao tratamento com água régia, esta é usada com 

frequência para processos de caracterização, devido ao poder acelerado de 

corrosão do lixiviante; rápido tempo de reação, de até 24 horas; porém difícil 

descarte de efluentes ácidos (YAMANE et al., 2011, PARK &FRAY, 2009). 

Atualmente, em média e larga escala, o processo mais utilizado ainda é o da 

cianetação, porém dois métodos vêm sendo introduzidos como alternativos aos 

efeitos nocivos do cianeto: a reação com tiossulfato de amônio ((NH4)2S2O3) e a 

reação com tioureia (CS(NH2)2) (KASPER, 2016; JING-YING et al., 2012). 

A lixiviação de ouro com tiossulfato de amônio pode ser considerada um 

processo não tóxico, onde sua taxa de solubilização pode ocorrer mais 

rapidamente, quando comparada a da cianetação convencional (ANAND et al., 

2013). Com o intuito de obter viabilidade econômica para o processo devido ao 

preço do tiossulfato, estuda-se a otimização dos principais parâmetros: a 

concentração do reagente, o meio alcalino (por exemplo: meio amoniacal), e os 

agentes catalizadores (por exemplo: íons cúpricos) (KASPER, 2016; PETTER et 

al., 2015). 

Como desvantagem principal no uso do tiossulfato, tem-se a perda da eficiência 

do lixiviante, que entra em decomposição quando em contato com o cobre, metal 

abundante nos REEE. Embora uma taxa de recuperação mais alta possa ser 

alcançada na lixiviação de ouro com tiossulfato, uma considerável quantidade de 

reagentes deve ser consumida, resultando em um custo dispendioso quando 

comparado a outros métodos (AYLMORE & MUIR, 2001). Outro fator a 

considerar é a complexidade do processo por conta de sua instabilidade química, 

tornando-o inviável economicamente (ISILDAR, 2016). 

A lixiviação de ouro pela tiouréia foi levada em consideração, pois gera menor 

impacto ambiental em comparação com o cianeto, apresenta taxas de 
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recuperação maiores que 80% e menor custo quando comparada ao tiossulfato 

(AYLMORE & MUIR, 2001; UBALDINI et al., 1998; FICERIOVÁ et al., 2008; LEE 

et al., 2010; JING-YING  et al., 2012; ZHANG et al., 2016).   Na presença de 

condições ácidas, e de um oxidante como o íon férrico (Fe+3), a tiouréia é capaz 

de solubilizar o ouro, porém devido à sua instabilidade química, as condições 

experimentais devem ser estritamente controladas (TRINDADE, 1994). 

Ubaldini et al. (1998) buscaram avaliar em escala laboratorial a influência da 

temperatura, concentração de tiouréia, densidade de polpa e tempo de digestão 

na solubilização do ouro a partir do minério proveniente de jazidas italianas para 

posterior recuperação do extrato lixiviado por absorção em carbono ativado e 

eletrodeposição. A partir do ciclo completo de tratamento foi obtida eficiência de 

80% na extração do ouro. 

Ficeriová et al. (2008) analisaram a influência do tempo de reação na 

recuperação de ouro e prata por tiouréia a partir de resíduos eletroeletrônicos, 

de ourivesaria e de cerâmicas. Com relação aos REEE, obteve-se 

aproximadamente 95 % de recuperação para ouro e 83 % para prata. 

Lee et al. (2010) adicionaram etapas de pré-processamento de peneiramento e 

separação magnética para obter maior eficiência, estudando o comportamento 

dos parâmetros temperatura, concentração de tiouréia, concentração de ácido 

sulfúrico, tempo de digestão e adição de íons férricos como oxidante. A partir 

deste estudo, uma eficiência de 100% na recuperação de ouro, prata e cobre de 

placas de circuito impresso foi obtida. Entretanto este resultado se apresentou 

para o experimento com tempo de digestão de 24 horas e concentração de 

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

Jing Ying et al. (2012) obtiveram resultados satisfatórios a partir da análise dos 

parâmetros: tamanho da partícula, temperatura, concentração de tiouréia, 

porcentagem de íons férricos e tempo de digestão. A otimização dos parâmetros 

apresentou recuperação máxima 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 solubilização do ouro de placas 

de circuitos impressos indicando a influência dos parâmetros temperatura, tempo 

e concentração do reagente, obtendo taxa de recuperação 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 recuperação acima 

de 80% do ouro. 

Entre os processos citados, o cianeto (BHAT, RAO & PATIL, 2012), a água 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 recuperação desses metais em conjunto, ainda mais 

interessante. 

Comumente, como etapa posterior aos processos hidrometalúrgicos, usa-se a 

técnica de precipitação eletroquímica para recuperação de metais (UBALDINI et 

al., 1998; KASPER, 2016). 

 

3.2.4 Processos eletrometalúrgicos 

A eletrometalurgia é um processo de obtenção de metais através da eletrólise. 

No âmbito de recuperação de metais preciosos de sucatas eletrônicas, os 

processos eletrometalúrgicos são passos de obtenção 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 recuperação de metais em 

REEE é a de precipitação eletroquímica, na qual o processo de eletrólise extrai 

os metais de uma solução aquosa, que é usualmente resultado do resíduo 

submetido a um ou mais processos hidrometalúrgicos (SYED, 2012). A eletrólise 

ocorre quando o metal de interesse é revestido sobre o cátodo, enquanto que o 

ânodo é um condutor elétrico inerte (LISTER, T. E.; WANG, P. & ANDERKO, 

2014). 
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Como principal vantagem deste processo está a possibilidade de obtenção de 

metais com alto grau de pureza (ISILDAR, 2016). Em contrapartida, esta rota 

têm a necessidade de elevado investimento inicial e considerável gasto 

energético, quando comparado a técnicas biohidrometalúrgicas por exemplo 

(EVANS, 2016).  

 

3.2.5 Processos biohidrometalúrgicos 

Uma das tecnologias mais promissoras dos últimos tempos para a obtenção de 

metais é 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, níquel, cobalto, zinco, ouro e prata (ISILDAR, 2016). 

Processos biohidrometalúrgicos são baseados na capacidade de utilização de 

microrganismos como bactérias, arqueobactérias e fungos, para extração de 

metais. Nestes processos, a utilização de microrganismos é baseada em suas 

características intrínsecas, as quais produzem, quando em condições ótimas, 

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

As técnicas biohidrometalúrgicas são rotas que podem ser conduzidas sob 

condições amenas, sendo também uma alternativa econômica por ser um 

processo que requer menor investimento inicial e um baixo consumo energético, 

principalmente quando comparado a processos pirometalúrgicos 

(POURHOSSEIN & MOUSAVI, 2018). Consequentemente a aplicação da 

biohidrometalurgia na recuperação de metais a partir de resíduos tornou-se uma 

tecnologia eco-friendly, porém apesar disso possui algumas desvantagens como 

o tempo de duração e a dificuldade de controle de fatores essenciais às bactérias 

como pH, temperatura, pressão osmótica, disponibilidade de nutrientes, entre 

outros (ANJUMA, SHAHIDB & AKCILC, 2012). 
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4. Materiais e Métodos 

A metodologia empregada neste trabalho envolveu 3 etapas, sendo a primeira 

etapa de determinação da composição gravimétrica das lâmpadas de LED 

coletadas, enquanto na segunda etapa foi realizada a caracterização das PCI e 

componentes eletrônicos removidos das lâmpadas de LED. A terceira etapa 

analisou o uso da tiouréia como agente lixiviante alternativo ao cianeto na 

extração da prata contidos nas PCI e componentes eletrônicos das lâmpadas de 

LED. A recuperação do ouro não foi possível, pois o equipamento utilizado para 

detecção do metal apresentou problemas de funcionamento após a realização 

dos ensaios inviabilizando a leitura das amostras. 

 

4.1 Lâmpadas de LED inservíveis 

A coleta de lâmpadas de LED inservíveis foi realizada no período de maio a julho 

de 2016, através da doação voluntária de empreendimentos comerciais 

localizados no estado do Espírito Santo (Brasil), tais como shoppings, empresas 

privadas e instituições de ensino. Foram coletados 11kg de lâmpadas de LED 

inservíveis, compondo um único lote amostral misto constituído 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 lâmpadas de LED inservíveis utilizadas no estudo. 

 

Fonte: Autoria Própria. 
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4.2 Etapa 1: Composição gravimétrica de lâmpadas de LED inservíveis 

Após avaliação da integridade dos componentes do lote amostral, as lâmpadas 

de LED inservíveis foram desmontadas manualmente. Para determinação da 

composição gravimétrica foram aferidos com balança semi-analítica (marca 

Marte, modelo M2K) os pesos das peças de metal, vidro, polímeros, PCI e 

componentes eletrônicos (como capacitores e resistores), além de baterias e 

cabos. 

Posteriormente, todas as PCI juntamente com os componentes eletrônicos 

seguiram para etapa seguinte de caracterização, quando foram determinadas as 

frações polimérica, cerâmica e metálica.  

 

4.3 Etapa 2: Caracterização das PCI e dos componentes eletrônicos de 

lâmpadas de LED inservíveis   

A etapa de caracterização das PCI e dos componentes eletrônicos envolveu os 

seguintes processos: processamento mecânico, ensaio de perda ao fogo, 

digestão em água régia e ácido nítrico, e determinação da concentração de 

metais nos extratos lixiviados, sendo detalhados a seguir. 

 

4.3.1 Processamento mecânico das PCI e dos componentes eletrônicos 

O processamento mecânico das PCI e dos componentes eletrônicos foi realizado 

no Laboratório de Ensaios em Materiais de Construção (LEMAC) da 

Universidade Federal do Espírito Santo (UFES), e teve como objetivo aumentar 

a superfície de contato e expor os elementos metálicos ao ataque ácido. 

Inicialmente, as amostras foram trituradas com guilhotina manual de aço inox 

(marca Metalúrgica Schultz) reduzindo o tamanho para aproximadamente 1cm2. 

Posteriormente, as amostras cortadas foram cominuídas em moinho de argolas 

de ferro fundido e classificadas em peneira vibratória (Marca Granutest) com 

abertura de 1,29mm. O material passante seguiu para homogeneização e 

quarteamento, enquanto o retido na peneira retornou ao processo de moagem. 

Partículas de diâmetro superior à abertura da peneira que não puderam ser 

cominuídas foram removidas afim de assegurar a homogeneidade das amostras. 
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Ao final, foram obtidas 554 amostras homogêneas com aproximadamente 2,5 

gramas de material cominuído com tamanho inferior a 1,29mm, que foram 

utilizadas nos ensaios de digestão ácida. 

 

4.3.2 Digestão ácida das amostras 

Para os ensaios de digestão ácida foram utilizadas 12 amostras homogêneas de 

PCI e de componentes eletrônicos cominuídos, as mesmas apresentaram massa 

de 2,5 g e foram digeridas empregando-se água-régia e ácido nítrico como 

lixiviante. O ácido nítrico foi utilizado pois, terras raras, como o cério, são solúveis 

apenas em ácidos minerais, tais como ácido nítrico ou sulfúrico (ROSENTAL, 

2013). 

Foram realizados dois ensaios em triplicata para cada agente lixiviante (água 

régia e ácido nítrico). Com o intuito de minimizar a contaminação de amostras, 

todas as vidrarias utilizadas, seja para o armazenamento das amostras ou para 

o preparo das soluções, foram previamente descontaminadas. A digestão em 

ácido nítrico foi empregada na concentração 2 mol/L à 40 °C, na proporção 

sólido/liquido 1:40 e tempo de reação de 1,5h seguindo metodologia proposta 

por Hu et al. (2015). A digestão em água-régia foi empregada à temperatura 

ambiente, o tempo de reação foi de 24 horas (YAMANE et al., 2011), e a 

proporção sólido/liquido de 1:20 (PARK and FRAY, 2009). Todos os ácidos 

utilizados foram destilados em um destilador de ácidos 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 solução de ácido nítrico foi submetida a 

agitação a 200 rpm durante todo o experimento, para aumentar o contato entre 

o lixiviante não tão agressivo quando comparado a água régia. 

Finalizado o tempo de reação para cada experimento, as suspensões resfriadas 

ao tempo foram então submetidas à filtração simples em papel de filtro 125 mm. 

Essa operação resultou, finalmente, em duas frações: a lixívia (composta pela 

solução ácida contendo os metais solubilizados) e a fração insolúvel retida no 

filtro (contendo sólidos não solúveis, polímeros e cerâmicos). 
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As lixívias foram avolumadas com água ultrapura tipo 1 em balões volumétricos 

de 250 ml de capacidade nominal, quando alíquotas de aproximadamente 50 ml 

foram retiradas para posterior análise quantitativa dos metais lixiviados. Os 

papéis de filtro contendo as frações insolúveis foram secados em estufa (Marca 

Logen Scientifc) por aproximadamente 24 horas à temperatura de 50 °C. Apenas 

após a secagem do conteúdo insolúvel, 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 determinação da fração polimérica e cerâmica, submeteu-se o material 

insolúvel 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 à 

temperatura de 800°C. Nessa temperatura, o material polimérico composto 

basicamente de materiais orgânicos se volatizou enquanto restando apenas no 

cadinho o material cerâmico. Assim, por meio da diferença entre as massas 

aferidas utilizando balança analítica (Marca Quimis, Modelo Q-500L210C), pôde-

se calcular a quantidade de cada fração: metálica, polimérica e cerâmica. 

 

4.3.4 Procedimentos analíticos para determinação da concentração 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 Laboratório de 

Espectrometria Atômica (LEA) da UFES pela técnica de espectrometria de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), Marca Perkin 

Elmer, Modelo Optima 7000-DV, conforme procedimentos descritos na Tabela 

1. Previamente às análises, as amostras lixiviadas em ácido nítrico foram 

diluídas 5 e 20 vezes, as amostras lixiviadas em água-régia forma diluídas 10 e 

100 vezes de forma a não ultrapassar o limite de detecção do equipamento. 

 



 

31 

 

Tabela 1: Parâmetros utilizados na análise quantitativa dos metais lixiviados em ácido nítrico e 
água régia por ICP OES. 

Parâmetro Ácido nítrico 2M Água régia 

Potência da Radiofrequência (W) 1300 1100 
Vazão do gás de nebulização (L.min-1) 0,8 0,8 
Vazão do gás auxiliar (L.min-1) 0,2 0,2 
Vazão do gás de plasma L.min-1) 15 15 
Taxa de aspiração da amostra (L.min-1) 1,5 1,5 
Configuração da tocha Axial Al, Cu e Y (Radial) 

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

Fonte: Autoria própria. 

 

4.4 Etapa 3: Recuperação de prata por lixiviação 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 lixiviação de prata. 

 

4.4.1 Ensaio de lixiviação de prata por tiouréia 

Para esta etapa foram lixiviadas amostras de aproximadamente 1,0g de PCI e 

componentes eletrônicos de lâmpadas de LED cominuídas. O procedimento 

experimental da lixiviação de prata por tiouréia foi adaptado segundo 

metodologia proposta por Jing-Ying et al. (2012). 

Primeiramente, foram preparadas soluções ácidas de tiouréia em concentrações 

de 10, 20 e 30 g/L, todas avolumadas em balões volumétricos de 500 ml com 

água ultrapura tipo 1. Em um Erlenmeyer de 250 ml de capacidade nominal foi 

adicionada a solução de tiouréia na razão sólido/líquido de 1,0g de amostra para 

80,0 ml de lixiviante (JING-YING et al, 2012). Com agitação manual, afim de 

liberar a porcentagem de 0,2, 0,4 e 0,6 % m/v de íons férricos (Fe3+), as 

respectivas quantidades de sulfato de ferro III foram adicionadas. 

Em seguida, a amostra de PCI cominuída foi adicionada ao Erlenmeyer e o pH 

foi ajustado para 1,0±0,3, de acordo com Trindade (1994), utilizando solução de 

ácido sulfúrico em concentração de 0,5 mol/L. 

O sistema foi aquecido até as temperaturas experimentais desejadas (25, 30 e 

35ºC) em um shaker (Modelo TE-4200, Marca Tecnal) sob agitação constante a 

200 ± 2 rpm. Finalizado o tempo de reação para cada experimento, as amostras 
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foram posteriormente filtradas com papel de filtro 125 mm. A concentração de 

prata na solução de lixiviação foi determinada por espectroscopia de absorção 

atômica de chama (F AAS). A concentração de ouro não pode ser determinada 

devido à problemas no equipamento. 

A fim de investigar o efeito da concentração de tiouréia, porcentagem de íons 

férricos, temperatura e diferentes tempos de digestão na solubilização da prata, 

os ensaios foram realizados de acordo com o método de planejamento 

experimental de Box-Bhenken. 

 

4.4.2 Planejamento experimental 

Atualmente, os estudos têm como objetivo a otimização de processos, visando 

aumentar sua eficiência, minimizando tempo e custo, o que levam a profissionais 

de diferentes áreas buscarem técnicas inovadoras de planejamento de 

experimentos, as quais visam a organização sistemática dos mesmos (SILVA et 

al., 2008). 

O processo de otimização tem como referência a melhora do desempenho de 

um sistema, este processo tem sido comumente empregado no planejamento 

experimental, com destaque aos experimentos de laboratório, que tem como 

intuito revelar condições em que a aplicação de um processo produz a melhor 

resposta possível (BEZERRA et al., 2008). 

Diante da literatura estudada, as variáveis: concentração de tiouréia, 

porcentagem de íons férricos, temperatura e tempo de digestão se destacam 

dentre os citados como interferentes no processo de recuperação de prata de 

sucatas eletrônicas, pois podem influenciar diretamente na eficiência e 

indiretamente nos custos do tratamento alternativo ao cianeto (JING-YING et al., 

2012; ZHANG et al., 2016; LEE et al., 2011). 

À vista do exposto, estes parâmetros foram definidos como variáveis 

independentes para serem investigadas sobre o percentual de recuperação 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 superfícies de resposta 

(MSR). Esse tipo de planejamento é amplamente utilizado na química, 

principalmente, em química analítica, na otimização de processos envolvendo 

fatores experimentais, a fim de estabelecer as melhores condições para a 

análise. O Box-Behnken são planejamentos rotacionais onde cada variável 

apresenta três níveis e os pontos experimentais estão distribuídos de forma 

equidistantes do ponto central (BOX & BEHNKEN,1960). Essa classe de 

planejamento foi gerada a partir de uma combinação entre planejamentos 

fatoriais fracionários de três níveis. A partir do uso do DBB, os resultados obtidos 

durante a otimização foram analisados com o auxílio dos softwares Minitab 18 e 

Statistica 10. Na Tabela 2, apresentam-se os valores codificados e não 

codificados dos níveis das variáveis independentes selecionadas. 

Tabela 2:Variáveis independentes e seus respectivos valores para cada nível. 

Variáveis Níveis 

Codificado -1 0 +1 

Concentração de Tiouréia (g/L) 10 20 30 
Fe3+ (%) 0,2 0,4 0,6 

Temperatura (ºC) 25 30 35 
Tempo (h) 1 2 3 

Fonte: Autoria própria. 

 

Este modelo de planejamento experimental requer um número de experimentos 

de acordo com a Equação 1. 

N = 2k (k-1) + PC                                                                                       (Eq. 1) 

Onde k representa o número de variáveis e PC o número de pontos centrais. 

Sendo assim, cada fator apresenta somente três níveis (-1, 0, +1) com 

distribuição equidistante entre cada nível. Dessa maneira, como foram 

selecionados quatro fatores e três repetições do ponto central para o presente 

planejamento, o mesmo resultou em um número total de vinte e sete 

experimentos.  

Os experimentos de lixiviação de prata foram realizados com base na 

metodologia de planejamento de Box-Behnken (1960), onde cada fator é 

estudado em três níveis (+1, 0 e -1) com três réplicas no ponto central, 

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

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) 
Concentração de 

Tiouréia (g/L) 
Fe ³+ 
(%) 

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 

 

Após obter os resultados gerados pela sequência de experimentos do DBB 

(Tabela 3), foram empregadas superfícies de respostas para otimização das 

variáveis mais significativas do sistema em estudo. 

Neste sentido, o método de superfície de resposta é usado para descrever os 

modelos de regressão 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 variáveis que 

produzirão a melhor resposta, ou seja, encontrar a melhor região da superfície 

definida por essas variáveis (SILVA et al., 2008). 
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As superfícies descrevem como a resposta de interesse varia em função de duas 

variáveis, das quatro propostas em estudo, permitindo avaliar e prever o que 

ocorre com as mesmas dentro de todo o domínio experimental (BEZERRA et al., 

2008). Desta forma, o planejamento multivariado utilizado, além de estimar os 

efeitos principais dos parâmetros e suas interações, informam o grau de 

curvatura, gerando uma superfície de resposta quadrática. (LOPES et al., 2009). 

O modelo matemático gerado por um planejamento multivariado deve apresentar 

boas estimativas para os coeficientes do modelo, fornecendo uma boa regressão 

e pouca falta de ajuste (TARLEY et al., 2009). Neste sentido, a análise de 

variância (ANOVA) foi empregada para a validação desse modelo matemático, 

garantindo a adequação do mesmo às respostas obtidas experimentalmente, 

avaliando numericamente a qualidade do seu ajuste e estimando as interações 

das variáveis sobre o resultado final apresentado.  

 

4.4.3 Procedimentos analíticos para determinação da concentração de 

prata nos extratos lixiviados  

O ouro contido nas soluções previamente preparadas não pode ser determinado 

devido à um problema no equipamento, porém a prata presente na lixívia foi 

determinada no Laboratório de Espectrometria Atômica (LEA) da UFES pela 

técnica de espectroscopia de absorção atômica de chama (F AAS), Marca 

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

Tabela 4:Condições operacionais da análise quantitativa por F AAS da prata lixiviada por 
tiouréia. 

Espectrômetro 

Parâmetro Condição 

Comprimento de onda (nm) 328,1 
Fenda (nm) 1,2 
Tipo da lâmpada  HCL 
Corrente da lâmpada (mA) 4,0 
Modo de integração Área de pico 
Tempo de integração (s) 3,0 
PMT (V) 214,0 
Replicatas 4 

Chama 

Parâmetro Condição 

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

Fonte: Autoria própria. 
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5. Resultados e Discussão  

O potencial de reciclagem e/ou periculosidade das lâmpadas de LED inservíveis 

foi determinado a partir da análise de sua composição, que identificou a presença 

de materiais de interesse econômico e aqueles que conferem periculosidade ao 

resíduo sólido. Para tanto, são apresentados a seguir os resultados obtidos na 

composição gravimétrica das lâmpadas de LED inservíveis e na caracterização 

das PCI e dos componentes eletrônicos. 

 

5.1 Etapa 1: Composição gravimétrica de lâmpadas de LED inservíveis 

A determinação da composição gravimétrica (Figura 3) permitiu analisar a 

distribuição dos componentes com potencial de reciclagem e/ou periculosidade 

nas lâmpadas de LED inservíveis, além de definir a necessidade do pré-

tratamento para concentrar os metais de interesse.  

Figura 3: Composição gravimétrica (%p/p) dos componentes das lâmpadas de LED inservíveis. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Como pode ser verificado na Figura 3, os componentes que contém metais de 

interesse comercial, como PCI e componentes eletrônicos, representaram 13 % 

m/m, que somado a outros metais que compõem a carcaça metálica externa (18 

% m/m), totalizaram 31% do peso total das lâmpadas de LED inservíveis 

avaliadas.  

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

por diferentes processos de reciclagem, em especial das PCI. A literatura 
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destaca a aplicação da combinação de processos, dentre os quais se destacam 

os mecânicos, pirometalúrgicos, eletrometalúrgicos, hidrometalúrgicos e 

biohidrometalúrgicos (GHOSH et al., 2015; ZHANG & XU, 2016), sendo 

possíveis de serem aplicados também para recuperação de metais a partir de 

lâmpadas de LED. 

Sangwan et al. (2014) realizaram a avaliação do ciclo de vida dos diferentes tipos 

de lâmpadas na Índia. Neste trabalho os autores reportaram composição 

gravimétrica das lâmpadas estudadas, encontrando para as lâmpadas de LED a 

seguinte composição em massa: 4 % de vidro, 34,7 % de polímeros, 11,9 % de 

alumínio, 1,7 % de cabos de cobre, 12,5 % de PCI e componentes eletrônicos e 

outros 35,2 % que compõem a fração atribuída 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 Federação Empresarial Européia de 

Lâmpadas (ELC) em 2009, os resultados mostraram valores superiores para 

metais, vidro, PCI e componentes eletrônicos àqueles verificados no lote misto 

de lâmpadas de LED do presente estudo. ELC (2009) constatou composição em 

peso de 12,1% de vidro, 40,3% de metais, 21,7% de componentes eletrônicos e 

PCI, 23,4% de polímeros e 2,4% de outros materiais. Esta diferença pode ser 

atribuída aos diferentes modelos de lâmpada de LED disponíveis no mercado 

atualmente e à modernização dos mesmos.  

Mesmo assim, uma vez que os polímeros das lâmpadas de LED puderam ser 

manualmente removidos, uma etapa de pré-tratamento pode ser vantajosa 

quando se deseja encaminhar esse material para o mercado de materiais 

recicláveis, além de implicar no enriquecimento da fração metálica a ser 

recuperada. 

Devido à quantidade de lâmpadas de LED de emergência obtidas na etapa de 

coleta, comumente utilizadas em empreendimentos comerciais, verificou-se a 

presença das baterias neste estudo. De acordo com a NBR 10.898/1999, 

lâmpadas de LED de emergência precisam de avaliação anual, na qual as 

baterias são submetidas a testes de funcionamento por 12 horas sem contato 

elétrico (ABNT, 1999). Assim, quando as mesmas não funcionam por este 
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período, geralmente são substituídas, pois a troca da bateria ainda se apresenta 

inviável economicamente. 

Para fins de comparação, dada a lacuna de estudos com lâmpadas de LED, uma 

diferença ainda maior pode ser notada quando são comparadas a outros tipos 

de lâmpadas. De acordo com Binnemans & Jones (2014), lâmpadas 

fluorescentes são compostas em massa por 88% de vidro, 5% de metal, 4% de 

polímeros, 3% de fósforos e 0,005% de mercúrio. Porém, percebe-se a evolução 

do mercado com a substituição de vidro pelos polímeros, os quais além de terem 

custo inferior, podem ser facilmente reaproveitados. Entretanto, a presença de 

mercúrio confere um potencial de periculosidade para essas lâmpadas.  

De outro lado, Sangwan et al. (2014) apresentam a composição gravimétrica de 

7,4% metais para lâmpadas incandescentes. Quando comparadas às lâmpadas 

de LED, verifica-se que esta característica as torna menos atrativas do ponto de 

vista da reciclagem. 

A exemplo do que acontece com outros REEE, apesar da composição 

gravimétrica das lâmpadas de LED variarem em virtude da ampla variedade de 

seus modelos, tamanhos e aplicações, de modo geral as lâmpadas de LED 

contêm concentrações superiores de metais quando comparadas a lâmpadas 

incandescente e fluorescente. Adicionalmente, dentre as lâmpadas utilizadas 

comercialmente, as de LED possuem PCI rico em uma variedade de metais, o 

que infere quanto à presença de metais nobres. Dessa forma, torna-se 

necessário determinar a composição de metais nobres e terras raras em PCI e 

componentes eletrônicos de lâmpadas de LED. 

 

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

componentes eletrônicos de lâmpadas de LED inservíveis 

O processo de caracterização é comumente utilizado em REEE com o objetivo 

de determinar o potencial de recuperação de metais de interesse econômico, e 

pode ser realizado através de uma sequência de processos que separam as 

frações polimérica, metálica e cerâmica, permitindo posteriormente, a análise 

quantitativa dos metais presentes. Para aumentar a superfície de contato e expor 
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os metais ao agente lixiviante foi realizado o processamento mecânico das 

amostras. 

 

5.2.1 Processamento mecânico das PCI e dos componentes eletrônicos 

Embora os metais sejam componentes de toda lâmpada de LED, os metais 

nobres estão comumente concentrados nas PCI, onde os elementos metálicos 

são acoplados a outros materiais, como polímeros e vidro. Por isso foi necessário 

realizar processos mecânicos de cominuição para liberar estes metais, tornando 

mais eficiente o processo de digestão ácida (ZHAN et al., 2015). Durante o 

processamento mecânico 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 cominuição e 5,44% na classificação 

granulométrica. 

As perdas na desmontagem manual ocorreram devido à dificuldade em coletar 

o material particulado gerado com o uso de ferramentas que auxiliaram o 

desmonte, enquanto que na cominuição, ocorreram devido às partículas 

menores serem expelidas no momento da remoção do material das paredes do 

moinho. Já ao guilhotinar, as perdas ocorreram devido ao impacto da guilhotina 

sob os materiais, os quais se fragmentavam e por vezes eram lançados para fora 

do recipiente de coleta. Por fim, a classificação granulométrica remove partículas 

de diâmetro superior à abertura da peneira que não foram cominuídas afim de 

assegurar a homogeneidade das amostras. 

Embora Hagelüken (2006) sugira perdas durante o processamento mecânico 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 cominuído por densidade.  

Uma vez que as perdas obtidas no presente estudo foram inferiores aos estudos 

reportados, percebe-se que estas diferenças podem ser atribuídas não só ao tipo 

de REEE, quanto ao equipamento de cominuição empregado (tipo, capacidade, 

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

para o ambiente. 

 

5.2.2 Ensaios de digestão ácida e de perda ao fogo 

Empregando-se ensaios de digestão ácida com a água régia e ácido nítrico, 

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 possível determinar a composição das PCI e dos 

componentes eletrônicos de lâmpadas de LED inservíveis. As concentrações de 

metais nos ensaios com água régia e ácido nítrico foram inferiores a 60%, 

embora a lixiviação em ácido nítrico tenha sido mais eficiente. A Figura 4 

apresenta a composição utilizando água régia e ácido nítrico. 

Figura 4:Composição das PCI e dos componentes eletrônicos de lâmpadas de LED inservíveis 
digeridos com água régia e ácido nítrico. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Conforme pode ser observado na Figura 4, a fração metálica representou 50 % 

das PCI e dos componentes eletrônicos, corroborando com Virolainen (2013), 

que também verificou valores máximos de 60 % em PCI. Para garantir a 

solubilização 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 proporção sólido/líquido que demonstrou maior eficiência na lixiviação 

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

Para fins de comparação e com intuito de abranger uma gama maior de metais 

solubilizados pela água régia, com foco especial nas terras raras, utilizou-se 

também o ácido nítrico. 

Na Figura 4 pode-se observar que a fração metálica após a digestão com ácido 

nítrico representou 58 %. Em função do acréscimo na eficiência da lixiviação de 

metais proporcionada pelo uso do ácido nítrico, as frações das parcelas 

cerâmicas e poliméricas, responsáveis por encapsular os metais nas PCI, 

diminuíram de 50 % para 42 %. Adicionalmente, observa-se que a diferença 

entre a eficiência de lixiviação do ácido nítrico e água régia não é significativa e 

é dada pela diferença entre as metodologias adotadas. 

A composição 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 cerâmicos e 13 % de polímeros, enquanto que computadores pessoais 

contêm 45 % de metais, 27 % de polímeros e 28 % de cerâmicos (YAMANE et 

al., 2011).  

No entanto, PCI contendo 30 % de metais já são consideradas viáveis 

economicamente para reciclagem (KUMAR, HOLUSZKO & ESPINOSA, 2017), 

o que reforça o potencial das lâmpadas de LED para recuperação dos metais 

sob o ponto de vista econômico. 

Nardelli et al. (2017) reportam que a tendência do mercado é substituir lâmpadas 

fluorescentes por LED, visto que o tempo de vida útil é maior, a qualidade de 

iluminação é melhor e a tecnologia do LED vem se desenvolvendo rapidamente 

com os anos.  

Em locais que já utilizam lâmpadas de LED, De Santi et al. (2015) reportam como 

comum a reutilização de componentes de lâmpadas de LED, visto que seu tempo 

de vida útil depende mais da estabilidade de seu drive e dos elementos óticos, 

do que da degradação dos chips de LED em si.  
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Apesar disso, haverá um consequente aumento na geração desse tipo de REEE, 

o que também reforça a importância, sob o ponto de vista ambiental, de estudos 

tanto de caracterização quanto de reciclagem. 

 

5.2.3 Determinação da concentração de metais nos extratos lixiviados 

Conforme mencionado, foi possível determinar o teor dos metais lixiviados a 

partir das placas de circuito impresso e dos componentes eletrônicos de 

lâmpadas de LED inservíveis (Tabela 5). Também estão apresentados na Tabela 

6 a concentração de metais reportadas em diferentes estudos e com diferentes 

lâmpadas para fins de comparação.  

Percebe-se que as concentrações dos metais quantificados por lixiviação em 

água régia foram superiores àqueles encontrados aplicando-se ácido nítrico. 

Estes resultados também contrastam com os apresentados na Figura 3, onde a 

fração metálica na digestão com ácido nítrico (58%) foi superior à da água régia 

(50%). Possivelmente esta diferença possa ser atribuída à metodologia adotada 

para as duas rotas de lixiviação. 

Enquanto Graedel (2011) comenta que a composição de PCI pode incluir mais 

de 60 elementos diferentes, Isildar et al. (2018) descrevem a complexidade em 

conseguir lixiviar seletivamente todos os elementos presentes nesses 

equipamentos. Como se sabe, o emprego da água régia é reportado comumente 

para caracterização de metais de interesse econômico provenientes de REEE, 

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

A digestão em ácido nítrico permitiu complementar a caracterização das 

lâmpadas de LED incluindo as terras raras, pois como pode ser observada na 

Tabela 5, para os metais alumínio, antimônio, níquel, cobre, ouro e prata, a água 

régia foi mais eficiente, corroborando sua escolha como lixiviante preferencial 

(SHENG & ETSELL, 2007; TUNCUK et al., 2012). A diferença observada para o 

arsênio foi insignificante, podendo ser atribuída a margem de erro de leitura do 

equipamento. 
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Tabela 5: Concentração de metais (mg/kg) nas PCI e componentes eletrônicos das lâmpadas 
de LED. 

 
LED 

(Ácido nítrico*) 
LED 

(Água régia*) 

Alumínio 85.071,60  4.888,01 110.923,00  3.641,78 

Antimônio 143,20  15,83 212,50  14,41 

Arsênio 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 

Gálio ND ND 

Ítrio 20,80  0,07 ND 

Níquel 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 análise de 6 amostras. 

 

Quando se observa a caracterização do grupo terras raras, percebe-se (Tabela 

5) que o cério e o ítrio foram lixiviados apenas com o uso do ácido nítrico. 

Atualmente esses elementos apresentam elevados valores de mercado, uma 

vez que estão em escassez por conta do monopólio da China que possui 40% 

das reservas no mundo (ZEPF, 2013). Sendo assim, percebe-se que as 

lâmpadas de LED podem ser uma fonte alternativa para recuperação de cério e 

ítrio. Embora os resultados deste trabalho demonstrem que ambos os metais se 

encontrem em baixas concentrações percentuais nas PCI de REEE (0,0016% e 

0,0021% para cério e ítrio, respectivamente), comparados aos encontrados em 

minérios como xenótimo e laterita (aproximadamente 3% para cério e 65% para 

o ítrio), devido ao fato de serem recursos esgotáveis e suas reservas serem de 

pequeno porte (GRANDELL et al., 2016), suas demandas crescem com a 

diversidade de aplicações em EEE (ZHANG et al., 2017). 

Quando comparado a estudo realizado com lâmpadas fluorescentes (TUNSU et 

al., 2014), as terras raras foram lixiviadas pela água-régia em função da 

temperatura utilizada (±90°C), que elevou o coeficiente de solubilização. Ippolito 

et al. (2017) avaliaram a recuperação de cério e ítrio a partir de lâmpadas 

fluorescentes utilizando hidróxido de bário e ácido sulfúrico concentrado à 

temperaturas elevadas em reação por 3 horas. Neste estudo, os autores 

obtiveram recuperação de até 90% e 99,8% para o cério e ítrio, respectivamente. 

Entretanto, com o aquecimento dos lixiviantes, também aumenta a liberação de 

gases perigosos, exigindo tratamento diferenciado. 



 

44 

 

Tabela 6: Concentração de metais (mg/kg) nas PCI e componentes eletrônicos em diferentes 
modelos de lâmpadas. 

 
LED 

(Ácido nítrico*) 
LED 

(Água régia*) 
LED1 Microled

2  CFL3 CFL2 
Incandescent

e2 

Alumínio 
85.071,60  

4.888,01 
110.923,00  

3.641,78 

947.000,0
0 

84,50 
1.100,0

0 
31.700,00 40.100,00 

Antimônio 143,20  15,83 212,50  14,41 123,00 25,90 ND 117,00 ND 

Arsênio 67,71  3,20 66,00  2,65 ND ND ND 2,60 ND 

Cério 16,29  0,48 ND 7,80 ND 400,00 9,60 9,40 

Cobre 
83.379,54  

2.216,58 
94.492,00  

6.255,39 
31.600,00 31,80 500,00 

111.000,0
0 

942,00 

Gálio ND ND 108,00 3,80 ND 6,00 7,90 

Ítrio 20,80  0,07 ND 1,70 ND 680,00 2.540,00 0,60 

Níquel 851,44  265,30 761,00  425,54 151,00 4.083,00 200,00 120,00 188,00 

Ouro ND 348,50  55,06 2,20 115,90 ND ND ND 

Prata 47,37  35,60 384,00  22,00 159,00 520,00 ND 12,20 16,20 

1 Resultados obtidos por Lim et al. (2013). 2Resultados obtidos por Lim et al. (2011). 
3Resultados obtidos por Tunsu et al. (2014).  
Legenda: CFL - Compact Fluorescent Lamp, LED – Light Emitting Diode 
 

O cério e o ítrio também estão presentes em outros tipos de lâmpadas, mas nas 

fluorescentes é que sua concentração é mais elevada (TUNSU et al., 2014; LIM 

et al., 2013), despertando maior interesse do ponto de vista da reciclagem. 

Dessa forma, para a avaliação do emprego de ácidos nítrico, clorídrico e 

sulfúrico, bem como amônia na recuperação de terras raras a partir de lâmpadas 

fluorescentes, De Michelis et al. (2011) verificaram que a amônia não era 

adequada para recuperar o ítrio, o HNO3 gerava vapores tóxicos, enquanto que 

o HCl e H2SO4 tiveram a mesma taxa de solubilização do ítrio (aproximadamente 

85%). Peelman et al. (2014) descreveram que os fósforos amarelos e 

aluminados são os que apresentam maior quantidade de cério, porém estes são 

resistentes ao ataque ácido. 

Lim et al. (2013) reporta ainda a presença de gálio nas lâmpadas de LED. No 

entanto, não foi detectado gálio nas amostras analisadas, o que pode ser 

atribuído a interferências no método de detecção ou a diferença entre as 

amostras em virtude de modelos, fabricantes, tamanhos, etc. Por fim, apesar de 

não terem sido analisados no presente estudo, outros elementos ditos terras 

raras como o térbio e o európio também são comumente utilizados na fabricação 

industrial de lâmpadas fluorescentes (compactas e lineares) e de LED (CGEE, 

2013). 
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Quando se observa a caracterização e presença de metais nobres, percebe-se 

nos resultados apresentados na Tabela 6 a presença desse grupo de metais 

apenas em lâmpadas de LED e MICROLED. A prata verificada também em 

outros tipos de lâmpadas aparece em concentrações inferiores (LIM et al., 2011; 

LIM et al., 2013). Os metais preciosos são sem dúvida os elementos que 

fomentam a reciclagem de REEE, e por isso, as PCI podem ser uma excelente 

fonte para a recuperação desses materiais (ZHANG et al., 2017; VEIT et al., 

2014). 

Neste estudo, o ouro presente nas PCI e componentes eletrônicos das lâmpadas 

de LED foi lixiviado somente em água régia conforme esperado, enquanto que a 

prata foi lixiviada completamente em agua régia e parcialmente em ácido nítrico 

nas condições experimentais adotadas. De acordo com Vogel (1981), somente 

a água régia é capaz de dissolver completamente o ouro, e por esta razão não 

foi detectado através da lixiviação em ácido nítrico. Segundo o mesmo autor, o 

ácido nítrico apenas apresenta maior potencial de lixiviação da prata para 

concentrações superiores à 8M, explicando o motivo deste metal ter sido melhor 

recuperado neste estudo com emprego de água régia. 

Park & Fray (2009) verificaram que, embora a concentração do ouro e prata 

representam menos de 1% em massa das PCI de computadores, esses podem 

corresponder a aproximadamente 80% da recuperação financeira com a venda 

dos metais extraídos. 

Por outro lado, comparando os resultados obtidos com lâmpadas fluorescentes 

e incandescentes é notável que as lâmpadas de LED possuem um potencial de 

reciclagem para ouro e prata superior, corroborando a favor da viabilidade 

financeira para recuperação destes metais (Lim et al., 2013; Tunsu et al., 2014). 

As concentrações de ouro e prata encontradas em PCI de lâmpadas de LED 

estudadas são equiparadas àquelas 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 econômico e mais explorado em 

estudos de recuperação de metais a partir de PCI, haja visto a quantidade de 

ouro extraído em 2014 (aproximadamente 300t) (USGS, 2014), apenas um 
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estudo foi encontrado tendo como foco as lâmpadas de LED. Murakami et al. 

(2015) lixiviaram o ouro com água-régia a 80ºC, seguido de separação por troca 

de íons, usando a poliamina comercial permutadora de ânions de nome Diaion 

WA21J, a qual extraiu o ouro com 100% de pureza. 

Juntos, os metais preciosos e as terras raras representam elementos críticos sob 

a perspectiva ambiental, devido à exaustão de reservas minerais, e sob a 

perspectiva econômica, visto que possuem elevado valor de mercado 

(GRAEDEL, 2011; CGEE, 2013). Dessa forma, os resultados obtidos 

demonstraram que a realização do processo de digestão com ambos lixiviantes 

é uma estratégia interessante na caracterização desses grupos de metais.  

Apesar dos metais preciosos serem o principal foco da reciclagem de REEE, 

outros metais, tais como alumínio, cobre e metais considerados perigosos 

também merecem atenção, seja pela importância ambiental de serem reciclados 

quanto pela necessidade de tratamento afim de evitar a contaminação ambiental.  

Nas amostras analisadas, o alumínio foi o metal mais abundante para os dois 

tipos de lixiviantes utilizados, sendo obtidas concentrações maiores 

(110.923mg.kg-1) para a água régia (Tabela 5). Este resultado já era esperado, 

e quando comparados a outros estudos, a presença de alumínio pode ser até 3 

vezes maior em lâmpadas de LED, visto que o alumínio pode compor até 10% 

da fração metálica (LIM et al, 2011; LIM et al., 2013). Lembrando ainda, que no 

presente estudo, a carcaça metálica, que também pode ser composta por 

alumínio, não foi analisada quantitativamente. 

Segundo Vogel (1981), o ácido mais indicado na lixiviação do alumínio é o 

clorídrico. No entanto, outros ácidos como sulfúrico e nítrico também podem ser 

utilizados, apesar do processo de solubilização torna-se mais lento. Mesmo 

tendo valor de mercado inferior aos daqueles preciosos, a quantidade 

encontrada nas lâmpadas de LED pode viabilizar sua recuperação. 

Da mesma forma, o cobre foi o segundo metal encontrado em maior abundância 

nas lâmpadas de LED e fluorescentes (Tabela 6). Os dois agentes lixiviantes 

utilizados no estudo solubilizaram o cobre, observando-se maiores recuperações 

com uso de água régia, provavelmente em função da concentração utilizada de 

ácido nítrico (2N), assim como observado para a prata. A concentração de cobre 



 

47 

 

nas lâmpadas fluorescentes reportada por Lim et al. (2013) utilizando água régia 

é consideravelmente maior que do estudo realizado por Tunsu et al. (2014), em 

consonância com os resultados apresentados no presente estudo.  

Estudos de recuperação de cobre a partir de REEE são 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 viável de fonte 

secundária de metais, além de evitar que as reservas naturais dos metais sejam 

intensivamente exploradas (CUI & FORSSBERG, 2003; KUMAR, HOLUSZKO, 

ESPINOSA, 2017).  

Para lâmpadas fluorescentes, o cobre pode ser recuperado usando ácido 

clorídrico, sulfúrico e nítrico. Carolis et al. (2015) concluíram que o ácido 

clorídrico 12M obteve maior extração de cobre. Já para lâmpadas de LED não 

foram encontrados estudos na literatura. 

Já o arsênio pode existir na natureza sob diferentes formas químicas sendo 

utilizado em aplicações industriais, como na manufatura de vidros, materiais 

semicondutores e fotocondutores (IARC, 2012). Este metal é considerado 

perigoso, visto que, a exposição a compostos inorgânicos de arsênio pode 

induzir doenças, tais como: conjuntivite, doenças cardiovasculares, distúrbios no 

sistema nervoso central e vascular periférico, câncer de pele, entre outras 

(BALDISSARELLI et al., 2009).   

Neste estudo, percebeu-se que o arsênio foi detectado em pequenas 

concentrações (Tabela 5) em PCI de LED, da mesma forma como encontrado 

por Lim et al. (2013) para lâmpadas fluorescentes. Os autores destacam a 

necessidade de sua caracterização em lâmpadas de maneira geral pois sua 

presença pode ser preocupante sob o ponto de vista ambiental e de saúde 

pública. Tal fato alerta para o potencial de contaminação e consequente 

necessidade de tratamento das lâmpadas de LED, afim de evitar a contaminação 

ambiental, e para os cuidados que devem ser tomados em processos de 

reciclagem que envolvam a lixiviação do arsênio, ainda que visando a 

recuperação de outros metais. 

Outro metal analisado foi o antimônio, que se destaca na indústria de 

semicondutores para a construção de diodos (BARBALACE, 1995). Neste 
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estudo, o metal foi encontrado nas PCI e componentes eletrônicos de lâmpadas 

de LED em maior concentração, quando comparado às lâmpadas fluorescente 

e incandescente (Tabela 6). Tal fato justifica-se, pois de acordo com Vogel 

(1981), o antimônio é lixiviado em ácido sulfúrico aquecido e em elevadas 

concentrações, e em ácido nítrico, o antimônio é oxidado formando um produto 

insolúvel.  

A concentração de níquel foi similar utilizando os agentes lixiviantes estudados. 

Segundo Vogel (1981), o ácido nítrico, mesmo em baixa concentração tem 

potencial para solubilizar o níquel, justificando sua concentração quando 

comparado à lixiviação com água-régia.  

Entretanto, ao comparar os resultados obtidos às concentrações reportadas em 

outros estudos houveram diferenças consideráveis, sendo que lâmpadas de 

MICROLED apresentaram concentração bem superior (4.083mg.kg-1), enquanto 

que nas lâmpadas fluorescentes e incandescentes, a concentração foi de no 

máximo 200mg.kg-1. 

Por fim, comparando os resultados obtidos com o estudo realizado por Lim et al. 

(2013) com apenas um modelo de lâmpada de LED, as diferenças observadas 

podem ser atribuídas as amostras analisadas, visto que no presente estudo 

analisou-se um lote misto contendo 16 modelos diferentes de lâmpadas de LED. 

De todas as formas, percebe-se a necessidade de estudos visando a reciclagem 

de metais a partir de lâmpadas de LED. Como a complexidade da composição 

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 

híbridas. Neste caminho, Hopf et al. (2017) recentemente descreveram a 

lixiviação biológica usando a cultura mista simbiótica Kombucha (constituída por 

leveduras e bactérias) para recuperação de 67,9% de ítrio a partir de lâmpadas 

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 à saúde do trabalhador. 
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5.3 Etapa 3: Recuperação de ouro e prata por lixiviação em tiouréia 

Os experimentos foram realizados de acordo com a matriz de planejamento 

descrita na Tabela 7, em que são apresentadas as variáveis de entrada 

(temperatura, tempo, concentração de tiouréia e porcentagem de Fe+3) e a 

resposta (porcentagem recuperada de prata), correspondentes a cada ensaio. 

Para evitar resultados tendenciosos os experimentos foram realizados de forma 

aleatória.  

Tabela 7: Recuperação de Prata. 

Experimento Extração 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 concentração a baixo do limite de quantificação do método (0,158mg/L).  
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A partir dos dados apresentados na Tabela 7, a Figura 5 ilustra a solubilização 

de prata obtida nos ensaios comparadas aos resultados da concentração média 

anteriormente obtida na caracterização. 

Observa-se na Tabela 8 que o valor máximo obtido para recuperação de prata 

foi de 75,11% sob as condições ótimas: temperatura de 30ºC, tempo de digestão 

de 1 hora, concentração de toureia 30 g/L e 0,4% de íons férricos. Já os valores 

mínimos de recuperação se apresentaram nos experimentos 5, 11, 20 e 24, no 

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

Partindo-se do pressuposto que a análise da influência dos parâmetros na 

recuperação da prata é essencial para a otimização do experimento, utilizou-se 

o diagrama de Pareto e a análise de variância (ANOVA). 

Existem uma série de fatores que implicam em falhas na recuperação da prata 

em amostras reais como: a diferença da composição amostral, erros advindos 

do método de análise, condições dos ensaios e etc. Diante disso, para a análise 

dos dados fez-se necessária a consideração de um nível de 95% de confiança, 

ou seja, com probabilidade de significância α= 0,05. 

O Diagrama de Pareto (Figura 6) representa os efeitos estimados padronizados 

que cada variável exerce na resposta avaliada. A linha vertical pontilhada indica 

o nível de confiança, ou seja, o limite de rejeição da hipótese nula (α = 0,05), 

devendo assim ser considerado, para a avaliação da resposta, apenas os efeitos 

localizados a direita desta. 

Figura 5: Diagrama de Pareto dos efeitos em relação a recuperação da prata. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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A análise do diagrama de Pareto (Figura 6) indica que as variáveis tempo e 

temperatura são significativas para a recuperação de prata de PCI de lâmpadas 

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

Para a confirmação da significância estatística dos efeitos das variáveis na 

recuperação de prata a partir de lâmpadas de LED, realizou-se uma análise de 

variância (ANOVA) conforme apresentado na Tabela 8. Na ANOVA o Valor p 

indica a probabilidade que cada variável possui de não ser considerada 

estatisticamente significante para a resposta, ou seja, de estar dentro da região 

de aceitação de hipótese nula.  

Tabela 8: Análise de variância (ANOVA) para recuperação da prata. 

Fonte Graus de 
Liberdade 

Soma dos 
Quadrados 
(Ajustada) 

Quadrados 
Médios 

(Ajustada) 

Valor
F 

Valor
P 

Temperatura (°C) 2 1692,71 846,36 8,02 0,003 

Tempo (h) 2 2905,50 1452,75 13,77 0,000 

Concentração de 
Tiouréia (g/L) 

2 531,98 265,99 2,52 0,108 

Fe ³+ (%) 2 785,30 392,65 3,72 0,044 

Fonte: Statistica  

 
Para recuperação de prata (Tabela 8) verifica-se que as variáveis tempo, 

temperatura e porcentagem de Fe3+ estão fora do limite de rejeição da hipótese 

nula, ou seja, são menores que 0,05 consolidando-se então como os parâmetros 

que apresentam maior efeito na lixiviação da prata. Estes resultados confirmam 

a análise do diagrama de pareto (Figura 6). Destaca-se que, o modelo 

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

Ainda utilizando a ANOVA para demonstrar que o modelo matemático é 

estatisticamente significativo, foi realizada a análise do Valor F (F calculado e F 

crítico). Se o F calculado é maior que o F crítico, segundo Box, Hunter e Hunter 

(1978), não há falta de ajuste para o modelo proposto. Então, foi determinado F 

calculado e crítico para as variáveis que apresentam efeito significativo na 

recuperação da prata (Tabela 8). A partir da análise dos resultados, o valor de F 

calculado (13,77) para o parâmetro tempo é maior que o valor de F crítico (3,03), 

o que também ocorre para a variável temperatura, onde o valor de F calculado é 

8,02 e o de F crítico é 3,03. 
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Outra maneira de demonstrar se o modelo é estatisticamente significativo, é a 

partir da medida descritiva da qualidade do ajuste (R²). No DBB para 

recuperação de prata, o R² 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 matemática de recuperação de prata. 

A fim de uma melhor visualização das interações entre as variáveis significativas 

e do ponto ótimo de operação do experimento para recuperação de prata em 

lâmpadas de LED, a representação gráfica a seguir demonstra a superfície de 

resposta em função das variáveis analisadas.  

Figura 6: Superfície de resposta em função das variáveis tempo e temperatura para 
recuperação da prata. 

 

Fonte: Statistica 10. 

 

A superfície de resposta (Figura 7) foi determinada em função das variáveis 

tempo e temperatura, pois foram significativas ao processo de recuperação da 

prata. Analisando em conjunto todas as variáveis otimizadas, pode-se trabalhar 

com valores mínimos de 10g/L para concentração de tiouréia, visto que o 

parâmetro não tem influência significativa na recuperação da prata. Os valores 
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de porcentagem de Fe³+ se estabeleceram em 0,4%, pois é o valor médio entre 

os analisados.  

Observa-se que a área de cor vermelha no gráfico apresentado na Figura 7 

mostra que para obter melhores resultados para lixiviação de prata o 

experimento deve ser conduzido a temperaturas menores que 25ºC e tempos de 

reação menores que uma hora. As respostas de recuperação de prata para 

tempos de digestão maiores que 2 horas foram geralmente menores que 30%, 

isso se deve a precipitação do elemento quando exposto a essa condição. 

Afim de estabelecer a máxima eficiência, foi definida a partir do gráfico de efeitos 

principais (Figura 8), a combinação dos parâmetros tempo, temperatura, 

concentração de tiouréia e porcentagem de íons férricos em que é possível obter 

os melhores resultados de lixiviação de prata. 

Figura 7: Gráfico de efeitos principais na recuperação da prata. 

 

Fonte: Minitab 18. 

 

Diante da análise da Figura 8, estima-se que para temperatura de 25ºC, tempo 

de digestão de 1 hora, concentração de tiouréia de 30g/L e porcentagem de íons 

férricos de 0,4%, é possível obter a maior eficiência de solubilização da prata, 

superior a 75%. 
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5.3.2 Lixiviação 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 solução aquosa para 

formar complexos catiônicos estáveis. Apesar do uso do lixiviante para 

solubilização de minérios, quando comparados a estudos realizados com 

resíduos eletroeletrônicos, a lixiviação da prata por tiouréia é estritamente 

utilizada, pois para resíduos que contenham apenas prata como fonte 

secundária de metais, existe o consumo considerável de reagentes sem retorno 

financeiro desejável (TRINDADE, 1994). 

A análise estatística apresentada demonstrou que o tempo de digestão da 

amostra e a temperatura da solução apresentaram maior influência sobre a 

lixiviação de prata. Os resultados obtidos na extração de prata variando estes 

parâmetros são apresentados na Figura 9. 

Figura 8: Extração de prata (%) em função do tempo de digestão e da temperatura. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

É possível aferir a partir da Figura 9, que as maiores taxas de recuperação nos 

tempos de 1, 2 e 3 horas se deram a temperatura de 30ºC. Recuperando-se 

75,11% em uma hora, 52,68 % em duas horas e 49,26% em três horas.  
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Na pesquisa bibliográfica realizada, apenas três estudos utilizando a tiouréia 

como lixiviante foram encontrados para recuperação de prata a partir de REEE, 

sendo sumarizados na Tabela 9. 

Tabela 9: Compilação de resultados para extração de cobre por tiouréia de resíduos 
eletroeletrônicos. 

Referência REEE Condições ótimas 
Extração da 

prata (%) 

Ficeriová et 
al. (2008) 

PCI de eletrônicos 
variados 

20ºC; 2h; 10 g/L CS (NH2)2; 83,0 

Lee et al. 
(2010) 

PCI de 
computador 

Temperatura ambiente; 7h; 5 g/L CS 
(NH2)2; 0,7% Fe3+ 100,0 

Jing-Ying et 
al. (2012) 

PCI de celular 
25ºC; 2h; 24 g/L CS (NH2)2; 0,6% 

Fe3 
50,0 

Estudo atual 
PCI de lâmpadas 

de LED 
30ºC; 1h; 30 g/L CS (NH2)2; 0,4% 

Fe3 
75,0 

Legenda: PCI – Placas de circuito impresso 

De acordo com a Tabela 9, Ficeriová et al. (2008) recuperou 83% de prata a 

partir de resíduos eletroeletrônicos, lixiviando com tiouréia em concentração 

igual a 10g/L. Já para concentração de 24g/L, Jing-Ying et al. (2012) 

recuperaram apenas 50% da prata. Lee et al. (2010) lixiviou em concentração de 

5g/L 100% da prata contida em PCI.  

Observa-se na Tabela 9 que diferentes concentrações do lixiviante foram 

utilizadas, corroborando com o fato de que a heterogeneidade dos REEE é fator 

determinante na solubilização de metais preciosos. Em comparação a este 

estudo, os parâmetros de Jing-Ying et al. (2012) são próximos aos otimizados, 

visto que para a concentração de 30g/L foi apresentada eficiência de extração 

de 75,11%. 

De acordo com a Tabela 9, Jing-Ying et al. (2012), ao estudarem os parâmetros 

que influenciam a lixiviação de prata com tiouréia, concluíram que a temperatura 

ideal foi de cerca de 25ºC para lixiviação em 2 horas. Já Lee et al. (2010) 

chegaram a parâmetros ótimos para a reação aquecendo a amostra em 27ºC 

para tempo de reação de 7 horas. Ficeriová et al. (2008) determinaram 

temperatura de 20ºC para recuperação de 83% da prata presente em PCI, porém 

o tempo de reação se estabeleceu em 2 horas.   

Embora a temperatura proposta por Jing-Ying et al. (2012) seja similar a utilizada 

neste trabalho, o tempo de reação 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 reação inferiores a 2 horas foram obtidas maiores eficiências na 

recuperação de prata, isso se explica, pois em longos tempos de reação a prata 

tende a precipitar quando em contato com o lixiviante. Outro fator importante é 

que a temperatura não deve ultrapassar 30ºC, pois de acordo com Trindade 

(1994), a tiouréia é um composto termicamente instável, o qual perde seu poder 

de solubilização em altas temperaturas.  

Apesar dos íons 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 reação de lixiviação de prata a partir 

de REEE. As concentrações de Fe3+ utilizadas foram de 0,7% e 0,6%, 

respectivamente, sendo essas superiores a definida neste trabalho, de 0,4%. 

Ficeriová et al. (2008) não adicionaram íons férricos ao sistema e obtiveram 83% 

de recuperação de prata, demonstrando que são necessários mais estudos 

envolvendo o uso desta substância oxidante, visando determinar a quantidade 

ideal a ser utilizada na recuperação de prata. 

Diante da bibliografia supracitada, na qual não foi encontrada nenhum estudo 

para recuperação de prata de lâmpadas de LED e dos resultados obtidos, ainda 

que os resultados para lixiviação do ouro não tenham sido apresentados, 

observou-se a necessidade de estudos nesta área, além de sua viabilidade 

econômica.   

Para recuperação de ouro apenas um estudo para lâmpadas de LED foi 

encontrado, sendo realizado por Murakami et al. (2015). Os autores obtiveram 

100% de recuperação do ouro a partir do ciclo experimental composto por 

lixiviação em água régia; adsorção em poliamina comercial usando tiouréia como 

eluente; e precipitação a partir da adição de boro-hidreto de sódio.  

Uma avaliação econômica 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, paládio, plásticos, prata, alumínio, estanho, bário, platina e 

cobalto), onde somente o ouro representa 50,4% de potencial de lucro da 

reciclagem, demonstrando o potencial econômico da reciclagem das lâmpadas 

de LED. 
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6. Considerações Finais 

Na composição gravimétrica, os polímeros representaram a maior fração (37%) 

do lote misto de lâmpadas de LED estudadas, no entanto, as placas de circuito 

impresso, juntamente com os componentes eletrônicos, representaram 13%, 

podendo chegar a 21% conforme relatado em outros estudos, demonstrando o 

potencial de reciclagem de metais a partir de lâmpadas de LED inservíveis.  

Os resultados de caracterização permitiram identificar a presença de metais 

valiosos, como os metais preciosos e as terras raras, que podem ser 

recuperados a partir das placas de circuito impresso e dos componentes 

eletrônicos de lâmpadas de LED inservíveis. Complementar o processo de 

caracterização de REEE, realizado comumente com água régia, com a digestão 

em paralelo com ácido nítrico demonstrou ser vantajoso para identificar a 

presença de elementos terras raras, que juntamente com os metais preciosos, 

são considerados metais críticos, tanto do ponto de vista ambiental quanto 

econômico.  

Comparado a outros trabalhos reportados na literatura com lâmpadas 

fluorescentes e incandescentes, o ouro só foi encontrado em lâmpadas de LED, 

o que reforça seu respectivo potencial econômico. 

Também foi identificada a presença de arsênio nas lâmpadas de LED, o que 

demonstra que além do potencial de reciclagem também há o potencial de 

contaminação ambiental, o que exige cuidados no gerenciamento.  

Em função da tendência de uso e substituição por lâmpadas de LED devido à 

durabilidade e economia de energia, a reciclagem é, tanto do ponto de vista 

ambiental quanto econômico, necessária. Para isso foram realizados ensaios de 

recuperação de ouro e prata por tiouréia, que quando comparada a cianetação, 

têm vantagens como: maior velocidade da reação associada a menor toxicidade 

e custo com eficiência acima de 75%.  

Os parâmetros: concentrações de tiouréia, porcentagem de íons férricos, tempo 

de digestão e temperatura, foram avaliados e o tempo de digestão da amostra e 

a temperatura da solução apresentaram maior influência sobre a lixiviação de 

prata quando comparados aos outros parâmetros. A solução contendo 30g/L de 

tiouréia e 0,4% de Fe3+ mostrou-se a mais eficiente para a lixiviação da prata. 
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Sob essa condição, 75,11% da prata foi extraído das PCI de lâmpadas de LED 

em 2h e à 30ºC. A extração de ouro não pode ser determinada devido à 

problemas com o equipamento de análise.  

Os resultados obtidos no presente estudo demonstraram o elevado potencial de 

reciclagem das lâmpadas de LED inservíveis, a viabilidade técnica para 

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