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RESUMO

As lampadas LED (diodos emissores de luz) sdo uma tecnologia relativamente nova
(4ltima década) que ja conquistou o mercado da iluminacdo geral, com uma fatia global de
aproximadamente 64% em 2020. Esse novo produto vai gerar um fluxo adicional de residuos
eletronicos, requerendo atencdo e estudos para O seu gerenciamento, especialmente
considerando alternativas de reciclagem. Esse trabalho propde a caracterizagdo dos materiais
de lampadas LED tubulares e de bulbo, e seus componentes. Ainda, experimenta a separagdo
granulométrica e eletrostatica para concentracdo de materiais de interesse dos LEDs. Apds
separagdo manual, os polimeros foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, e
os metais por fluorescéncia de raio-x e digestdo &cida seguida por andlise de espectrometria
de emisséo Gtica com plasma acoplado (ICP-OES). E apresentada no estudo, a distribuicio de
materiais entre os componentes das lampadas e a interpretacdo dos resultados, com
informagdes de concentracéo tipica dos minérios e valor econémico dos materiais, buscando
discutir alternativas de reciclagem. O ouro (Au) foi o material mais valioso, e os LEDs, o
componente mais valioso encontrado nas lampadas. A separacdo granulométrica e
eletrostatica concentrou com sucesso diversos metais dos LEDs, com destaque para 0 ouro
(Au), que teve 86,9% de sua massa na fragdo condutora da granulometria menor que 0,25mm,
e para os metais galio (Ga), itrio (Y) e cério (Ce) concentrados nas fragcbes ndo condutoras. As
melhores condi¢des para separacao eletrostatica foram definidas, variando tensdo e rotacdo do
rolo, para trés granulometrias diferentes dos LEDs. A condicdo tensdo 27 kV e rotacdo 60 rpm
foi selecionada para as granulometrias maior que 0,5 mm e entre 0,5 e 0,25 mm, para a
granulometria menor que 0,25 mm a melhor condicéo de separagédo foi com tensdo 35 kV e
rotacdo 90 rpm. Os processos fisicos utilizados demostraram ser eficazes como etapa de uma
possivel rota de reciclagem, por possibilitarem aumento de eficiéncia na posterior

extragao/separacdo dos metais.

Palavras-chave: REEE, Lampada LED, Caracterizagcdo de Materiais, Separacdo Eletrostéatica,
Reciclagem, Ouro, Galio.



ABSTRACT

LED lamps (light emitting diodes) are a relatively new technology (last decade) that
already conquered the market of general lighting, reaching a global fraction of 64% in 2020.
This new product is expected to generate a substantial flow of electronic waste, requiring
attention and studies for its management, especially concerning recycling alternatives. This
work proposes a materials characterization of tubular and bulb LED lamps, and their
components. Moreover, particle size and electrostatic separation were investigated aiming at
concentrating valuable LED materials. After manual segregation, the polymers were
characterized by infrared spectroscopy and the metals characterized by x-ray fluorescence and
acid digestion followed by optic emission spectroscopy with coupled plasma analysis (ICP-
OES). Searching recycling alternatives, the materials distribution within the lamps and the
discussion of the results are presented in the work together with data of typical ores
concentration and economic values of the metals. Gold (Au) was the most valuable material
and the LEDs, the most valuable component found in the lamps. The particle size and
electrostatic separation successfully concentrated many metals of the LEDs, highlighting the
gold (Au), which had 86,9% of its mass concentrated in the conductive fraction of the particle
size smaller than 0,25mm, and the metals gallium (Ga), yttrium (Y) and cerium (Ce),
concentrated in the nonconductive fractions. The best conditions of the electrostatic
separation were defined, varying the tension and the roll speed rotation, for three different
particle sizes of LEDs. The selected condition for the particle size bigger than 0,5 mm and
between 0,5 and 0,25 mm was tension 27 KV and rotation 60 rpm. For the particle size smaller
than 0,25 mm the best condition was 35 kV and 90 rpm. The utilized physical processes can
be effective as step of a recycling route, by permitting an efficiency improvement in a

posterior extraction/separation of metals.

Keywords: WEEE, LED Lamps, Materials Characterization, Electrostatic Separation,
Recycling, Gold, Gallium.



1 INTRODUCAO

Equipamentos elétricos e eletroeletronicos ocupam uma funcéo central nas atividades
humanas. Atividades produtivas, econdmicas e até mesmo de lazer dependem em grande parte
desses equipamentos. O aumento da demanda e o surgimento de novas tecnologias,
associados a cada vez menor vida Util desses equipamentos, resultam em geracdo crescente de
residuos sélidos de equipamentos elétricos e eletroeletronicos (REEE) (LIU et al., 2019;
ZHANG et al., 2017).

A geracdo de REEE ja impde desafios ao seu gerenciamento sustentavel, tanto em
nivel global quanto em nivel local. Instituicdes de carater internacional, como a Organizacdo
das Nacbes Unidas (ONU) ja enfatizaram a importdncia do gerenciamento dos REEE
(ILANKOON et al.,, 2018). De fato, um gerenciamento eficiente dos REEE diretamente
contribui para o alcance de muitos objetivos da Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentavel das NacBes Unidas (BALDE et al., 2017), especialmente o objetivo 12, que
aborda a producdo e o consumo sustentavel.

A utilizacdo dos REEE como matéria prima secundaria por meio da reciclagem
(principalmente recuperacdo de metais) € uma das perspectivas atuais de gerenciamento
eficiente e sustentavel. A reciclagem dos materiais dos REEE é relevante para as perspectivas
ambientais e econémicas (ZHANG; XU, 2016), pois diminui os impactos ambientais
associados a disposicdo de residuos e a mineracdo, e permite melhor aproveitamento

econdmico dos residuos.

Além da importancia ambiental e econdmica citadas acima, fatores geopoliticos
tornam a reciclagem dos REEE ainda mais importante. Muitos materiais encontrados nos
REEE séo classificados como criticos (EUROPEAN COMMISSION, 2018) e associados a
um alto risco de fornecimento (ISILDAR et al., 2018). A importancia estratégica é acentuada
em locais onde o acesso a determinados minérios € limitado (HENNEBEL et al., 2015),
especialmente porque o avancgo da indudstria e da tecnologia depende desses materiais. Para
exemplificar, 0 acesso aos materiais criticos e de importancia estratégica € comumente
utilizado como poder de barganha entre nagGes: a China, em 2019, ameacou boicotar paises
gue prejudiquem seu comércio interrompendo o fornecimento de metais terras raras (DOAN;
WADE, 2019).

13



Nas Ultimas décadas, lampadas LED emergiram como um novo produto para
iluminagdo geral. Funcionalidades como cores personalizaveis, design varidvel e maior
eficiéncia econdmica e energética fizeram com que as lampadas LED penetrassem e
conquistassem o mercado de fontes de iluminacdo (GASSMANN et al., 2016; KUMAR et al.,
2019). OrganizagOes internacionais e muitos paises estdo também promovendo o uso de
lampadas LED devido ao menor consumo de energia (UNEP, 2017). Pode-se observar na
Figura 1 a expansdo das lampadas LED no mercado global. Essa expansdo ja estad
contribuindo com um grande fluxo de REEE (FANG et al., 2018; ZHAN et al., 2015),

surgindo o desafio de como reciclar esse novo e complexo residuo.

Mercado Global

100%
LED
90%

Tradicionais (incandescentes,

80% fluorescentes e halogenas)

70% 4
60%

50% $ 7%
40%

36% 64%

30%

20%
10%

0%
2010 2015 2020 ano

Figura 1 — Evolucdo de mercado das fontes de luz.
Adaptado de Zissis e Bertoldi (2018)

Como para os outros REEE, a reciclagem dos residuos de lampadas LED também
possui um apelo econdmico, ambiental e estratégico. Tratando da recuperacdo de metais, 0s
componentes das lampadas LED contém materiais valiosos, como metais preciosos e alguns
dos classificados como criticos e de risco de fornecimento. Tais elementos como ouro (Au),

prata (Ag), cobre (Cu), galio (Ga) e terras raras podem ser encontrados nas placas de circuito
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impresso (PCI) e nos préprios LEDs (DEUBZER et al., 2012; FRANZ; WENZL, 2017;
POURHOSSEIN; MOUSAVI, 2018; REUTER; VAN SCHAIK, 2015; SCHOLAND;
DILLON, 2012).

Esforcos para estudar a reciclagem das lampadas LED e aproveitar seus materiais sao
necessarios e urgentes. Rahman et al. (2017) revisaram os estudos realizados nesse topico e
destacam a importancia de novas pesquisas especificas para a reciclagem de lampadas LED,
especialmente para recuperacdo dos materiais mais valiosos e com importancia estratégica.
Como primeira etapa de um estudo de reciclagem, caracterizar o residuo para conhecer seus
materiais e sua distribuicdo dentro das lampadas é essencial. A partir de um estudo de
caracterizacdo, alternativas de reciclagem e oportunidades surgem, bem como prioridades

podem ser definidas e outras rejeitadas.

Ao definir rotas de reciclagem, é desejavel que 0s processos sejam 0 minimo
poluidores possivel. De maneira geral, processos que envolvem efluentes perigosos, alto
consumo de energia e grandes perdas de massa devem ser evitados. Os principais objetivos de
um processo de reciclagem sdo justamente diminuir o impacto ambiental do ciclo de vida do

residuo e otimizar o uso de materiais.
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2 OBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetivos do trabalho s&o descritos a seguir e podem ser divididos em principal e

especificos.
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal do trabalho € caracterizar a distribuicdo de materiais de lampadas
LED e verificar a possibilidade de concentracdo de materiais de interesse através de processos

fisicos.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Caracterizar os materiais presentes em lampadas LED tubulares e de bulbo;

- Dividir a caracterizacdo das lampadas em seus componentes e avaliar a distribuicdo de

massas dos principais materiais;

- Realizar separacdo granulométrica e eletrostatica nos LEDs para verificar a concentracdo de

materiais de interesse;

- Na separacdo eletrostatica, definir as melhores condi¢bes de separacdo (parametros de

processo) para concentracdo de metais dos LEDs;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS DE EQUIPAMENTOS ELETRICOS E
ELETROELETRONICOS (REEE)

Esse item discute sobre os REEE, apresentando dados para contexto global e nacional.
Os REEE abrangem muitos equipamentos que séo utilizados para inimeros fins, incluindo
quase qualquer descarte de itens domésticos ou de trabalho que possuam componentes
eletrénicos. Equipamentos como computadores, celulares, televisores, baterias, refrigeradores,

cabos elétricos, brinquedos e lampadas estao entre eles.

Para regularizacGes e normatizacdo de trabalhos é necessaria uma defini¢cdo formal
para o que sdo os REEE. A defini¢cdo mais utilizada € a dada pelo Parlamento Europeu quando
implementou normas para um gerenciamento mais eficiente dos REEE. Segundo a Directiva
2002/96/CE do Parlamento Europeu (2003), REEE sdo residuos de equipamentos cujo
adequado funcionamento depende de correntes elétricas ou campos eletromagnéticos, bem

como equipamentos para geracéo, transferéncia, e medicdo dessas correntes e campos.
3.1.1 Geracdo de REEE

A geracdo de REEE é um dado dificil de ser diretamente mensurada. A grande
variedade de equipamentos e a diversidade de possibilidades de destinagcBes j& impdem
grandes desafios, porém a falta de dados oficiais e 0s movimentos de residuos a margem da
lei tornam essa tarefa ainda mais dificil (SCHLUEP et al., 2013). Tais dificuldades s&o
relatadas para o Brasil nos estudos de Dias et al. (2018), Rodrigues et al. (2020) e Aradjo et
al. (2012).

Apenas 41 paises possuem alguma estimativa de geracdo de REEE, entre eles, apenas
paises europeus 0 fazem de forma organizada e continua, de modo a permitir interpretacéo
dos dados (BALDE et al., 2017). Nesses paises europeus, apenas 35% dos REEE s&o
destinados via meios oficiais e legais, o restante tendo destinacdo incerta (EUROPEAN
COMISSION, 2017; HUISMAN et al., 2015). Balde et al (2017) estimam que globalmente
80% dos REEE tem destinacdo ndo documentada.

17



O contexto nacional e internacional citado acima, que dificulta o correto
gerenciamento dos REEE, faz também com que a contabilizacdo da geracdo de REEE seja
feita somente por meio de estimativas. Ha varios métodos para estimar a geracdo, relatados
por Miller et al. (2016) e Ikhlayel (2016). O sales obsolescence method (SOM) utiliza uma
combinacdo de dados de vendas, exportacdo e importacao, e de vida Gtil de equipamentos. O
survey scale-up method (SSUM) funciona através de pesquisa diretamente aplicada a uma
populacdo em determinada regido e periodo, com extrapolacdo dos dados. O metodo
Consumption and Use (C&U) utiliza uma aproximacao de equipamentos por moradia e sua
vida atil. Outros métodos e mais detalhes dos citados podem ser buscados nas referéncias
citadas.

3.1.1.1 Geracao Global

Embora estudos diferentes possam mostrar variacées na projecdo do volume de REEE,
todos confirmam que a quantidade estd aumentando com o tempo (ILANKOON et al., 2018).
Na Tabela 1 estdo os resultados dos estudos realizados pela iniciativa “The global E-waste
Monitor” em 2014 e 2017, da Universidade das Nac¢des Unidas (UNU), com metodologia

descrita em detalhes por Balde et al. (2015), sendo utilizada uma variacdo do método SOM.

Tabela 1 - Dados para a geracéo global de REEE

Balde et al. (2014) Balde et al. (2017)
2014 2016
Total (Mt)  kg/hab Total (Mt)  kg/hab dozﬁﬁefﬁaﬁff(ﬁ "

Total 41,8 5,9 44,7 6,1 20
Africa 1,9 1,7 2,2 1,9 0
Americas 11,7 12,2 11,3 11,6 17
Asia 16 3,7 18,2 42 15
Europa 11,6 15,6 12,3 16,6 35
Oceania 0,6 15,2 0,7 17,3 6

Os autores do trabalho realizado acima reportam uma geracéo global de REEE de 44,7
milhdes de toneladas (Mt) em 2016, e um acréscimo de 2,9 Mt em relagdo a 2014. Muitos
estudos citam uma taxa de crescimento na geracdo de REEE de aproximadamente de 3-5%
por ano (CUCCHIELLA et al., 2015). O estudo separa a geragédo de REEE por continente,

porém a geracdo também é desigual entre paises. As Américas geraram em 2016 11,3 Mt,
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sendo a América do Norte responsavel pela geracdo de 7 Mt, 3 Mt para a América do Sul e
1,2 Mt para a América Central (BALDE et al., 2017). A diferenca de geracdo de REEE entre
locais mais desenvolvidos e menos desenvolvidos é grande, visto a diferenca entre Africa e
Europa, ou entre América do Norte e América Central, por exemplo. A maior geracdo anual
de REEE por habitante é encontrada na Noruega (28,4 kg/hab), enquanto a menor geragéo é
encontrada em alguns paises da Africa, como Congo, Libéria e Niger (menos de 0,2 kg/hab).
Os 5 paises que mais geraram REEE (EUA, China, Japdo, Alemanha e india) correspondem
por 45% do total (ZHANG et al., 2017).

De fato, é apontada uma relagdo entre o Produto Interno Bruto (PIB) dos paises e a
geragdo de REEE (ZHANG et al., 2017). Kumar et al (2017) combinaram os dados de Balde
et al. (2017) com o PIB e a populacdo de cada pais e encontraram uma relacdo direta entre a
geracdo total de REEE e o PIB, e entre a geracdo de REEE por habitante e o PIB per capita.
Da mesma maneira, Kusch e Hills (2017) também apontaram uma relacdo direta entre a
geragédo de REEE e o PIB, e ainda encontraram uma relacdo linear da geragdo de REEE com a
Paridade do Poder de Compra (PIB-PPC), na qual cada $1000/ano em moeda internacional
significa um adicional de 0,5 kg/hab.ano de REEE. Os estudos também mostram que ndo ha

uma relacéo direta entre o tamanho da populacéo e a geracdo de REEE.

Alguns fatores sdo comumente apontados como causadores da crescente geracdo de
REEE. Aumento da demanda de equipamentos eletronicos (associada ao poder de compra) e a
obsolescéncia destes pela inovacdo sdo considerados os principais (JAISWAL et al., 2015).
Araujo et al (2012) mostraram em seu estudo que uma variavel importante na geracdo de
REEE é a vida util dos equipamentos. Em contrapartida, Echegaray (2016) mostra que a
obsolescéncia subjetiva do consumidor, em descartar 0 equipamento para adquirir um novo

com tecnologia mais atual, supera o motivo de falha técnica (vida util) na geragdo de REEE.
3.1.1.2 Geracdo no Brasil

Diversos autores que estudaram a geracdo de REEE no Brasil apontam falta ou
dificuldade no acesso aos dados necessarios. Araujo et al (2012) apontam dados conflitantes,
que impossibilitam a realizacdo de estudo acurado do ciclo de vida dos REEE, e que a
dispersdo dos agentes envolvidos no ciclo de vida dos REEE e a falta de estrutura da coleta e

reciclagem dificultam ainda mais qualquer estudo na area. Dias et al (2018) apontam que 0s
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governos locais ndo tem qualquer controle da geracdo de REEE. De fato, Ndo ha dados
oficiais sobre a geracdo de REEE no Brasil (RODRIGUES; BOSCOV; GUNTHER, 2020).

Apesar das dificuldades, alguns estudos com dados secundarios foram realizados sobre
a geracdo de REEE no Brasil. Estudos mais aprofundados ficam limitados a equipamentos
eletronicos especificos ou a municipios especificos. Na Tabela 2 estdo estudos que estimaram
a geragéo total de REEE no Brasil, formando uma linha do tempo que mostra o crescimento
na geracdo de REEE. Porém, adverte-se que os estudos utilizaram metodologias diferentes

para a estimativa.

Tabela 2 - Geracdo de REEE no Brasil

Aratjoet  InfoDev (The World Balde et al. Balde et al.
al. (2012)  Bank Group) (2012) (2014) (2017)
2008 2011 2014 2016
Total (Mt) 0,71 1,29 1,41 1,53
kg/hab 3,77 6,5 7 74

Estimativas de geracdo de REEE em nivel nacional podem ser uteis para definicdo de
estratégias governamentais, formulacdo de normas e etc., porém, ndo possuem informacdo Util
para planejamento local, pois ndo detalham os efeitos das diferencas sécio econdmicas e da
prépria composicdo dos REEE (HUISMAN et al., 2007). Por exemplo, para avaliar a
viabilidade de locais para coleta ou reciclagem de REEE, é necessario conhecer a dinamica

local da quantidade e da composi¢do dos residuos (WANG et al., 2012).

Entre os estudos realizados em municipios, se destaca o trabalho de Abbondanza e
Souza (2019), que desenvolveram um método para estimar a quantidade e composicdo da
geracdo de REEE. O estudos foi realizado na cidade de S&o José dos Campos (SP). Os autores
encontraram diferencas significativas na geracdo de REEE para cada localidade da cidade, e
apresentam dados sobre o comportamento do descarte e o perfil da vida atil dos
equipamentos, revelando influéncias de aspectos socio econdémicos na geracdo de REEE.
Ainda, foi possivel apresentar, para cada localidade, a composi¢do da geracdo dos REEE. A
cidade de Sdo José dos Campos (SP) apresentou taxa de geracdo de REEE de
aproximadamente 4 kg/hab.ano, sendo refrigeradores, maquinas de lavar roupa e TVS 0s

principais REEE, em massa. Estudos como o de Abbondanza e Souza (2019) sdo
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fundamentais para definicdo de estratégias de gerenciamento para os REEE, principalmente

para coleta e reciclagem.
3.1.2 Destinacao

Os caminhos percorridos pelos REEE apds a geracdo séo dificeis de tracar. Muitas
possibilidades sdo existentes, desde a reciclagem e reuso por meios formais e informais até o
descarte em lixdes ou aterros regulares, e ndo ha controle das destinagdes que permita geracdo
de dados confiaveis para analise. Como ja exposto anteriormente, estima-se que 80% da
geracdo de REEE ndo é documentada, tendo destinacdo incerta por meios ndo-formais
(BALDE et al., 2017). Em 2016, aproximadamente 66% da populacdo mundial (em 67 paises)
estava coberta por legislacdo especifica sobre REEE, um avanco em relacdo a 2014 quando a
cobertura era de 44% (61 paises) (BALDE et al., 2017). Ha avancos na questdo legal referente
aos REEE, porém ainda ha muitas incertezas em relacdo a destinacdo, pois apenas legislacdes

ndo garantem o bom gerenciamento na pratica (HUISMAN et al., 2015).

Atualmente, no cenario global, a questdo da destinacdo dos REEE é principalmente
debatida em 3 pontos: a baixa taxa de coleta dos REEE (resultando em disposicdo no meio
ambiente ou em meios ilegais de reciclagem), movimentos transnacionais de

exportacao/importacao e tecnologias para reciclagem.

Segundo Jaiswal et al. (2015), mesmo existindo algumas estratégias para
gerenciamento dos REEE gerados, a maior parte ainda é disposta no solo (mesmo em paises
desenvolvidos) ou enviadas em movimentos transnhacionais em dire¢cdo a paises menos
desenvolvidos. Isildar et al. (2018) acrescentam também que a disposi¢do no solo é o método
mais comum de destinagdo dos REEE, mesmo para os paises desenvolvidos, sendo

aproximadamente 40% em disposic¢do ndo controlada.

Os movimentos transnacionais de REEE geralmente partem de paises com legisla¢do
mais rigorosa em relacdo ao gerenciamento de REEE para os paises com legislacdo menos
rigorosa, alguns dos principais destinos sdo india, Nigéria e Vietnam (LI et al., 2013; ZENG
et al., 2016). Movimentos transnacionais de REEE sdo restringidos pela Convencdo de
Basiléia, ratificada pela maioria dos paises. Entretanto, estatisticas em importacdo e

exportacdo de REEE sdo inexistentes ou de baixa qualidade para a maioria dos paises. Por
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exemplo, geralmente os REEE sdo enviados para 0s paises citados como equipamentos para
reuso, sendo dificil determinar se a classificagdo como equipamentos para reuso é adequada
ou ndo (BALDE et al., 2017; BISSCHOP, 2016; HUISMAN et al., 2015). Estima-se que até
75% desses equipamentos sejam na verdade residuos (ILANKOON et al., 2018). Devido a
falta de regulacdo e recursos, o processamento dos REEE nesses paises de destino resulta
muitas vezes em contaminacdo ambiental e em problemas de satde publica (ILANKOON et
al., 2018).

Terazono et al. (2006) apontam que 0s movimentos transnacionais de REEE podem
ser Uteis para alcancar um desenvolvimento sustentavel onde os recursos sdo limitados. De
fato, a importacdo/exportacdo de REEE pode fomentar iniciativas de recuperagdo de
materiais, resultando em beneficios econémicos, sociais e ambientais. Porém, tais
movimentos devem acontecer de acordo com as regulacGes, resguardando condi¢bes de

trabalho apropriadas e protecdo a salde e ao meio ambiente.

De acordo com Agamuthu et al. (2012), o setor informal domina a destinacdo dos
REEE em paises nao desenvolvidos. No Brasil ndo é diferente, a propria falta de dados sobre
a destinacdo dos REEE indica essa realidade. De Souza et al. (2016) encontraram poucos
sistemas de gerenciamento adequados de REEE no Brasil, e aponta que a maior parte dos
REEE tem disposi¢gdo no meio ambiente ou entra em redes informais de reciclagem.

Curiosamente, o Brasil possui um interessante caso de sucesso em reciclar alguns
metais, como aluminio (Al). O sucesso se deve ao sistema informal de coleta por catadores. E
reportado que existem mais de meio milhdo de catadores informais no pais (GHISOLFI et al.,
2017). Tal sucesso indica que a coleta é um fator chave para o gerenciamento na destinacao
de um residuo, inclusive os REEE. Isildar et al. (2018) indica que um gerenciamento
sustentavel dos REEE requer desenvolvimento dos sistemas de coleta. Dias et al. (2018),
Oliveira et al. (2012), De Souza et al. (2016) e ABDI (2013) citam que o sistema de coleta € a
principal questdo a ser tratada no gerenciamento de REEE para a realidade brasileira, e deve

incluir cooperacado entre os diversos atores do ciclo de vida dos equipamentos.

Além da maior parte da destinacdo dos REEE ser por meio informal no Brasil, a
reciclagem formal dos REEE ainda precisa de avanco tecnoldgico. Dias et al. (2018)

apontaram que 89% das empresas formais que atuam na reciclagem de REEE apenas fazem
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um processo de separacdo dos componentes, sem recuperacdo efetiva de materiais complexos.
Ainda cita que o papel das recicladoras brasileiras é apenas desmontar e selecionar
componentes (na maioria das vezes manualmente), sendo que empresas do exterior sdo
responsaveis pelas etapas posteriores da reciclagem. A falta de infraestrutura direcionada para
a reciclagem é o principal fato pelo qual o Brasil exporta componentes complexos para
reciclagem (DE SOUZA et al.,, 2016; DIAS et al.,, 2018; OLIVEIRA; BERNARDES;
GERBASE, 2012).

Paises que recebem os REEE complexos brasileiros incluem os EUA, Bélgica, Japéo,
Canada entre outros (TORRES; FERRARESI, 2015). De fato, recentemente, um movimento
de REEE de paises menos desenvolvidos para os mais desenvolvidos tem sido percebido,
sendo caracterizado por componentes semi processados que irdo receber as Ultimas etapas de

reciclagem para recuperacdo de materiais valiosos (ILANKOON et al., 2018).
3.1.3 Por que Reciclar?
3.1.3.1 Motivos Econémicos

Os materiais que constituem os REEE possuem valor econdmico. A recuperagdo
desses materiais (principalmente metais) é o principal objetivo da reciclagem. Balde et al.
(2017) estimam que as 44,7 Mt de REEE gerados em 2016 possuem um valor aproximado de
55 bilhdes de euros. Na Tabela 3 estdo alguns metais encontrados nos REEE com sua

estimativa de geracéo e valor econémico.

Tabela 3 - Geracéo e valor econdmico de metais encontrados nos REEE.

Material Geracao (kt) Valor Econdmico (M€)
Ferro (Fe) 16.283 3.582
Cobre (Cu) 2.164 9.524
Aluminio (Al) 2.472 3.585
Prata (AQ) 1,6 884
Ouro (Au) 0,5 18.840

Fonte: Balde et al. (2017)

Metais como ouro (Au), cobre (Cu) e prata (Ag) sdo comumente citados como

materiais valiosos encontrados nos REEE, porém, mais de 60 metais podem ser encontrados,
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de acordo com as caracteristicas dos residuos (NAMIAS, 2013). Placas de circuito impresso
(PCls) séo apontadas como os REEE mais valiosos, estimando que seu valor soma até 40% do
valor econémico total dos REEE (GOLEV et al., 2016). Cuchiella et al. (2015) apontam que
notebooks, smartphones e tablets sdo os equipamentos que contém maior valor econémico

agregado nos seus materiais para recuperacao.

Adicionalmente ao valor econdmico intrinseco dos materiais, os REEE possuem a
vantagem de apresentar muitas vezes concentracfes maiores que as tipicas encontradas em
minérios. Enquanto a extracdo de minérios tende a ser cada vez mais custosa e complexa, a
tendéncia da recuperacdo de metais dos REEE é ficar cada vez mais rentavel (FOELSTER et
al., 2016; LEBRE; CORDER, 2015). Kumar et al. (2017) apontam que a massa de minério
que precisa ser processada para obter ouro (Au) € 160 vezes maior que a necessaria para obter

a mesma massa processando telefones celulares.

Os aspectos econdmicos da recuperagdo de metais a partir da reciclagem de REEE
também incluem materiais que sdo raros e tem importancia estratégica. Muitas vezes esses
materiais ndo possuem preco elevado no mercado, porém sdo considerados de risco de
suprimento, e tém importancia elevada pela aplicacdo tecnologica, como metais terras raras,
galio (Ga) e indio (In) (ISILDAR et al., 2018; LI et al., 2015). REEE podem conter esses
materiais, por exemplo, Munchen e Veit (2017) relatam que discos rigidos de computadores
ou notebooks séo fontes de metais terras raras, porém as taxas atuais de reciclagem reportadas

sdo tipicamente menores que 1%.

A industria da reciclagem de REEE também pode ter importancia econdmica pela
geracdo de empregos, formais ou informais (LIU et al., 2020). Como ja discutido, as
condi¢Bes do manejo dos REEE sdo predominantemente informais. Como relata Heacock et
al. (2016), somente na cidade de Guiyu na China existem mais de 100.000 empregos
informais por meio da reciclagem de REEE. No Brasil, ha 500.000 coletores informais de
residuos, inclusive coletando REEE (GHISOLFI et al., 2017).

Apesar do aspecto econdbmico positivo, a geracdo de empregos pela reciclagem de
REEE pode colocar a satde de muitos trabalhadores em risco. A polui¢do do solo e do ar
pelos compostos organicos e metais dos REEE, resultando na contaminacdo dos

trabalhadores, é uma condicdo comumente encontrada na informalidade (OHAJINWA et al.,
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2018). Na mesma cidade citada, Guiyu, na China, Leung et al. (2006) relata contaminacao
ambiental associada & disposicdo de REEE ja no ano de 2006. Mesmo para trabalhadores
formais, muitos autores reportam condi¢cfes de trabalho insalubres, principalmente devido a
seguranca e a problemas de satde ocupacional (ECONIE; DOUGHERTY, 2019; ZIAEI et al.,
2019).

3.1.3.2 Motivos Ambientais

Os motivos ambientais para a reciclagem de REEE se mesclam com aspectos de saude
publica, principalmente na questdo da contaminacdo de solo, ar e agua pelos residuos. A
reciclagem tem func@o importante na protecdo ao ambiente, prevenindo a disposicdo de
residuos em aterros ou até mesmo irregularmente no ambiente. Em especial porque os REEE
contém inimeras substancias perigosas, como cadmio (Cd), poluentes organicos persistentes
(POPs) e chumbo (Pb) (LIM et al., 2011; SUN; ZENG,; LI, 2016).

E importante ressaltar que a reciclagem de REEE deve ser realizada de maneira
regulamentada. A reciclagem informal de REEE também resulta em contaminacéo ambiental
e risco a saude publica. A questdo da contaminacdo ambiental por REEE € relatada com
preocupacdo em muitos lugares, principalmente em paises com legislacdo menos rigorosa e
que recebem REEE de outros lugares. Leung et al. (2006), Deng et al. (2006), An et al. (2015)
e Zhao et al. (2015) relatam casos de contaminagdo ambiental na China causadas por areas de
reciclagem informal de REEE. Wu et al. (2019) e Hoa et al. (2020) encontraram grande risco
ecologico nas areas estudadas, avaliando a magnificacao tréfica e o efeito em animais. Asante
et al. (2019) indica riscos de contaminacdo ambiental por REEE em diversos paises da Africa,
e Asamoah et al. (2019) encontrou contaminacdo no leite materno em mulheres em érea de
reciclagem de REEE em Gana. Tais impactos no meio ambiente e na saude humana podem

ser evitados por meio da reciclagem por meios seguros e formais.

Além dos motivos ambientais citados, a reciclagem de REEE, por meio da
recuperacdo de metais, atua no sentido de atenuar a crescente demanda por mineracdo e
producdo de metais, reduzindo o impacto ambiental associado a essas atividades. Reciclando
10 kg de aluminio (Al), pode se economizar 90% de energia em relagdo ao processamento de
minério, e se previne a geracdo de 13 kg de residuo de bauxita, 20 kg de gas carbénico
equivalente (CO.) e 0,11 kg de dioxido de enxofre (SO2) (ELECTRONICS TAKEBACK
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COALITION, 2016). Da mesma maneira, Cui e Forssberg (2003) citam que a reciclagem de
ferro e ago a partir de REEE gera diminuigdo de 74 % do uso de energia, 40 % do uso de agua
e 97 % da geracdo de residuos sélidos. Clarke et al. (2019) estima que a cada tonelada de

REEE reciclado ha prevencao na geracéo de 0,85 toneladas equivalentes de CO..
3.1.4 Métodos para Reciclagem

Sd0  inOmeros 0s  processos  que  podem  ser  utilizados  para
concentracdo/selecdo/extracdo de materiais dos REEE, inclusive com novas tecnologias que
prometem maior eficiéncia e seletividade. Essa secao é destinada para apresentar brevemente
alguns métodos mais comumente utilizados, com foco na separacdo eletrostatica, que foi

utilizada nesse trabalho.
3.1.4.1 Processos Fisicos/Mecanicos

Os processos fisicos e mecanicos sdo utilizados na grande maioria dos
empreendimentos de reciclagem de REEE, muitas vezes aplicados como etapas iniciais do
processo de reciclagem, por serem eficientes na liberagdo e separacdo dos materiais
(ISILDAR et al., 2018; KAYA, 2016; RUIZ-MERCADO et al., 2017). Além de possuirem
aspectos positivos em relacdo ao retorno econémico, esses processos possuem baixo uso de
energia, baixo investimento inicial e sdo menos poluentes em compara¢do a outros métodos
(ZHANG; XU, 2016).

A desmontagem dos equipamentos geralmente é o primeiro processo a ser aplicado,
podendo ser manual ou automatico. A desmontagem € um processo indispensavel,
principalmente por separar partes que ndo precisam ser processadas (aumentando a eficiéncia

de todo processo), e por separar muitas vezes componentes perigosos (KAYA, 2016).

Outro método muito utilizado é a moagem dos materiais, sendo efetiva para a
liberacdo dos materiais. Ela é crucial também para alimentar os processos subsequentes de
reciclagem com material apropriado (ZHANG; FORSSBERG, 1997). A moagem muitas
vezes € seguida da separacdo granulométrica. A separacdo granulométrica € um processo
importante na uniformizacdo do fluxo de materiais para 0s processos seguintes, mas também
pode ser Util diretamente na concentracdo de materiais, uma vez que determinado material

pode estar disponivel em maior quantidade em determinada fracdo. Por exemplo,
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Janyasuthiwong et al. (2016), no processamento de PClIs, encontraram concentracdo superior

de cobre (Cu) nas particulas maiores que 0,5 mm do que em menores.

Os trés métodos citados acima (desmontagem, moagem e separacdo granulomeétrica)
sdo comuns a maioria dos sistemas de reciclagem de REEE. Outros processos
fisicos/mecénicos possuem aplicacdo mais especifica, como a separacdo gravimétrica, a

separagdo magnética, a separacao eletrostatica e a flotacéo.

A separacdo gravimétrica inclui diversos equipamentos e metodologias para realizar
uma separacdo dos materiais por densidade. Sistemas de separag¢do gravimétrica séo comum
no processamento de minérios e geralmente incluem a passagem do material por um fluido (ar
ou liquido) na qual forcas gravimétricas atuam na separacdo das particulas (VEIT;
JUCHNESKI; SCHERER, 2014). Por exemplo, usando liquidos densos, metais podem ser
separados de plasticos e ceramicos (KAYA, 2016). Veit et al. (2014) alcancou frages com
concentracdo de 85% de cobre (Cu), 95% de estanho (Sn) e 98% de prata (Ag) por meio da
separagdo gravimétrica em PCls, com o equipamento concentrador de Mozley, em um meio
de densidade 2,88g/cm®. Nekouei et al. (2018) apds moagem, separacdo granulométrica e

flotacdo alcancou 75% de concentracdo de metais de PCls.

O processo de separacdo magnética é também aplicado tipicamente ap6s a moagem
dos REEE. A separacdo ocorre por propriedades magnéticas, onde é esperado que na fragdo
magnética haja concentracdo principalmente de ferro (Fe), niquel (Ni) e cobalto (Co)
(KASPER et al., 2011). Com a ressalva que elementos liga podem fazer com que esses
materiais fiquem na fracdo ndo magnética (YOO et al., 2009). Veit et al. (2005) alcangou na

separagdo magnética concentracdes de ferro (Fe) superiores a 50 % a partir de PCls.
3.1.4.1.1 Separagdo Eletrostatica / Separador Corona

A separacdo eletrostatica segrega materiais com diferentes condutividades (ou
resistividade) elétrica. As particulas sédo introduzidas no sistema por meio de um alimentador
vibratdrio, para um rolo rotatdrio a qual € aplicado um campo eletrostatico de alta voltagem
pelo eletrodo ionizante. As particulas ndo condutoras ficam carregadas e aderidas ao rolo

(caindo no compartimento para materiais ndo condutores), enquanto as particulas condutoras
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perdem a carga rapidamente em direcdo a um eletrodo estético aterrado (KAYA, 2016; VEIT
et al., 2005).

A diferenca de condutividade entre os materiais que compdes os REEE faz com que a
separacdo eletrostatica possa ser aplicada com sucesso na reciclagem dos REEE, ja sendo
amplamente utilizada na separacdo do cobre (Cu) (HAMERSKI et al., 2019; LI et al., 2008).
A separacéo por eletrodo de corona é o método mais efetivo para separagdo entre condutor e
ndo condutor. Separadores industriais j& possuem uma eficiéncia entre 95-99% de pureza
(KAYA, 2016). Mas ainda ha esforco em estudos nessa separacao, com foco na otimizacao do
sistema de eletrodos, na intensidade do campo eletrostatico e na aplicacdo para diferentes
REEE (HADI et al., 2015).

Na Figura 2 esta apresentada uma esquematizacdo de um separador eletrostatico por
eletrodo de corona. Esse equipamento foi utilizado nesse trabalho para estudar a concentracdo

de materiais de interesse dos LEDs nas fracdes resultantes.
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Figura 2 — Esquematizacdo de separador eletrostatico corona

Como pode ser visto na Figura 2, o processo possui 3 fragdes resultantes em
recipientes: ndo condutora, condutora e mista. As varidveis do processo sdo o sistema de
eletrodos (angulos e distancias, ©1, ©2, L1, L2), velocidade do rolo, tenséo aplicada e taxa de
alimentacdo. Caracteristicas do material, como o tamanho das particulas e a umidade (do
ambiente e do material) afetam os resultados (LU et al., 2008; ZHANG; FORSSBERG,
1998). Geralmente, ha uma otimizacédo das variaveis do processo, que variam de acordo com
0s objetivos e as caracteristicas do material alimentado (RICHARD et al., 2017), e esfor¢cos
no sentido de uma uniformizacdo das melhores condi¢bes sdo comuns (HAMERSKI et al.,
2019; LI et al., 2008), como para PCIs.

Guo et al. (2011) aplicaram a separacdo eletrostatica com eletrodo corona na

reciclagem de PCls. Os autores obtiveram sucesso na separacdo em diversas granulometrias
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entre 0,15 e 1,25 mm, com recuperacdo de mais de 90 % para o cobre (Cu). Richard et al.
(2017) aplicaram a separacgdo eletrostatica na separagdo entre cobre (Cu) e aluminio (Al) de
REEE, por meio da otimizacdo das variaveis do processo, alcancando fracbes separadas com
75 % de aluminio (Al) e 98 % de cobre (Cu) no mesmo processamento. Tal resultado foi

possivel por meio da divisdo do recipiente condutor em varios segmentos.
3.1.4.2 Processos Pirometallrgicos

Processos pirometaldrgicos apresentam um grande ndmero de diferentes possiveis
técnicas, incluindo incineradores, fundicdo, forno de plasma, pirolise e gaseificacdo (RAO,
2006). Alguns processos aplicam técnicas de pirometalurgia para volatilizar polimeros,
resultando em uma fracdo mais concentrada de metais. Outros processos procuram a
volatilizacdo dos metais através de reacdes quimicas e calor, possibilitando a seletividade pela

pressdo de vapor, e permanecendo as impurezas como escoria (ZHANG; XU, 2016).

De acordo com lsildar et al.(2018), tecnologias de fundi¢do sdo atualmente a “best
available technology (BAT)” para processamento em escala industrial, com vérias plantas em
funcionamento, principalmente para o processamento de PCls. Ghosh et al. (2015) em um
trabalho de revisdo, também relatam que os processos pirometallrgicos sdo os mais utilizados
para reciclagem de PCls, e aponta algumas vantagens desses processos, principalmente a
habilidade em receber REEE de diferentes formas. Zhan e Xu (2009, 2012) relatam o
processamento de REEE em pirometalurgia a vacuo, em que foi possivel recuperar elementos

alvo com 90% de concentracdo, e particularmente 98% de pureza para o cobre.

Os processos pirometaltrgicos possuem alguns pontos negativos, como o consumo de
energia, a geracdo de residuos e o investimento inicial, mas principalmente a liberacdo de
gases poluentes e toxicos (GHOSH et al., 2015; ISILDAR et al., 2018; KAYA, 2016). S&o
relatados, frequentemente, emissdes para o ambiente de compostos halogenados, chumbo,
dioxinas, furanos, dioxido de enxofre entre outros (SUN; ZENG; LI, 2016).

3.1.4.3 Processos Hidrometalurgicos

Processos hidrometalUrgicos sdo aqueles nas quais o0 composto metéalico €
quimicamente dissolvido (usando um solvente, chamado lixiviante), produzindo uma solugéo

concentrada que deve ser recuperada atraves de técnicas para extracdo dos metais (RAO,
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2006). Os agentes lixiviantes empregados para a dissolucdo dos materiais sao
tradicionalmente solucdes &cidas e alcalinas fortes, porém devido a geracdo de efluentes
toxicos, corrosivos e inflamaveis (TUNCUK et al., 2012), agentes lixiviantes menos
agressivos e tecnologias modificadas estdo sendo aplicadas atualmente, como a lixiviagédo

com ultrassom e utilizacdo de acidos organicos (ZHANG; XU, 2016).

Técnicas hidrometallrgicas sio muito aplicadas ao tratamento de minérios. E possivel
citar o uso de cianeto para a lixiviacao seletiva do ouro (Au) e uso de hidroxido de sodio para
lixiviacdo na extracdo do aluminio (Al). Petter et al. (2014) e Kasper et al. (2018)
experimentaram lixiviantes alternativos, menos toxicos, para o processamento do ouro (Au),
foram utilizados o tiossulfato de sodio e o tiossulfato de aménio, porém ainda sem resultados

expressivos, 15% e 3% do ouro (Au) foi recuperado, respectivamente.

Apbs a lixiviacdo dos metais por meio de um lixiviante selecionado, os metais de
interesse devem ser extraidos da solucdo concentrada. Diversos métodos sdo estudados, entre
eles precipitacdo seletiva, troca ibnica, extracdo por solvente e processos eletroquimicos
(RAO, 2006). Liu et al. (2017) alcancou eficiéncia de mais de 99% na extracdo de galio (Ga)
e germanio (Ge) de REEE através de lixiviacdo e extracdo por solvente. Hu et al. (2015),
através de precipitacdo seletiva, obtiveram eficiéncia de 98,5 % na extracdo de arsénio (As),
apos lixiviacdo de arsenieto de galio (GaAs) encontrado em REEE. Kasper et al. (2018)
conseguiu extragao de 94% do ouro (Au) e 95% do cobre (Cu) de telefones celulares por meio

de processos eletroquimicos apo6s lixiviagdo com tiossulfato de amonio.
3.2 LAMPADAS LED
3.2.1 A Conquista do Mercado Pelas Lampadas LED

A tecnologia LED é versatil e pode ser aplicada a diversos equipamentos como fonte
de luz. Telas para computador, TVs, celulares e letreiros luminosos sdo algumas das
aplicacdes. O presente estudo tem foco nas lampadas LED usadas para iluminagdo geral, e a

discussdo que segue ndo abrange as tecnologias, materiais e dados das outras aplicacdes.

A tecnologia LED, embora conhecida ha décadas, comecou a ser aplicada para

iluminacdo geral apds os anos 2000, devido a estudos que permitiram uma maior eficiéncia
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luminosa (CHO et al., 2017). As lampadas LED chegaram ao mercado aproximadamente em
2009, como é mostrado na linha do tempo da Figura 3.
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Figura 3 — Desenvolvimento de eficiéncia luminosa das lampadas.
Adaptado de Cho et al. (2017)

Apbs a chegada ao mercado, houve rapido crescimento das vendas, e atualmente as
lampadas LED ja dominam o mercado da iluminacdo geral, com mais de 60% do comércio
global (GASSMANN et al., 2016; ZISSIS; BERTOLDI, 2018). Muitos fatores determinaram
0 sucesso das lampadas LED, discutidos a seguir.

As lampadas LED possuem uma vantagem inicial em permitirem grande variabilidade
de designs e cores das fontes luminosas, sendo visualmente mais atraentes. Possuem, também,
algumas vantagens tecnoldgicas, como a habilidade de ser dimerizavel (variar a intensidade
luminosa de acordo com a corrente elétrica) e a integracdo com outras tecnologias, por
exemplo repetidores de Wi-Fi. No entanto, sdo os fatores energéticos e econémicos 0S

principais. Uma relagdo entre prego, eficiéncia luminosa e vida util deve ser discutida.

As lampadas LEDs possuem, em geral, maior eficiéncia luminosa em relacdo as outras
fontes luminosas (Figura 3), diversos autores relatam valores semelhantes (BESSHO;
SHIMIZU, 2012; MORGAN; HANSEN; TSAO, 2018; WANG; ALONSO; RUAN, 2017).

Porém, outros estudos mostram diferentes eficiéncias luminosas para os LEDs, variando por

32



fabricante (UDDIN; SHAREEF; MOHAMED, 2013), alguns inclusive reportam eficiéncias
semelhantes, na prética, a lampadas fluorescentes compactas disponiveis no mercado
(NARDELLI et al., 2017).

O preco unitario das lampadas LED vem caindo, em parte pelo dominio da tecnologia,
e em parte pela concorréncia de mercado (BAUMGARTNER et al., 2012). Esta apresentado
Figura 4, um comparativo de pregos global entre as lampadas LED e as fluorescentes
compactas (CFL), em moeda USD, para uma lampada equivalente a poténcia 60W

incandescente. Atualmente, 0s precos entre esses dois tipos de lampadas ja sdo equivalentes.
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Figura 4 — Precos médios globais para lampadas LED e CFL.
Fonte: UNEP (2017)

A comparacdo da vida atil das lampadas é reconhecidamente favoravel as lampadas
LED (NARDELLI et al., 2017; RICHTER; TAHKAMO; DALHAMMAR, 2019). Sio
reportados na literatura (Figura 5) vidas Uteis que podem alcancar 50.000 horas para 0s LEDs,
com médias de quase 30.000 horas para lampadas LED de bulbo, e de quase 40.000 horas
para lampadas LED tubulares (NARDELLI et al., 2017), como pode ser visualizado na Figura
5. Em contraponto, Sun et al. (2017) realizaram diversos testes em diferentes cenérios e
encontraram valores menores de vida util. Seu pior cenario previu vida Util de 19.600 horas, 0

melhor 25.000 horas para lampadas de bulbo.
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Figura 5 — Comparagdo de vida Util entre diversas lampadas.
Adaptado de Nardelli et al. (2017)

A relacdo entre eficiéncia luminosa, preco e vida util é favoravel para as lampadas
LED, significando um custo total menor (GAYRAL, 2017). A comparacdo total realizada por
Gayral (2017) pode ser visualizada na Figura 6.
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Figura 6 — Custo total dos diferentes tipos de lampada.
Adaptado de Gayral (2017)
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Islam et al. (2019), George et al. (2012), Principi e Fioretti (2014) e Khorasanizadeh et
al. (2015) realizaram estudos de analise de ciclo de vida (ACV) ambiental e econémica para
as lampadas LED em comparacdo com o0s outros tipos de fontes luminosas. Todos
encontraram menor custo do ciclo de vida, menor uso de energia e reducdo da emisséo de CO>
equivalente na troca de tecnologia para as lampadas LED. Esses estudos indicam e
recomendam a troca das fontes de iluminag&o geral para tecnologia LED.

Em sintonia com os dados e estudos citados, muitos paises e instituicdes internacionais
estdo incentivando o uso de lampadas LED, principalmente pela economia de energia e 0s
impactos positivos associados ao meio ambiente. A UNEP, em duas ocasifes (2015 e 2017)
relatam diversas estratégias efetuadas ao redor do mundo, incluindo marketing, iniciativas na

forma da lei e programas de substituicdo de ldmpadas, em favor das lampadas LED.

O crescimento de mercado das lampadas LED, juntamente com o incentivo dado para
seu uso, faz com que um fluxo de residuos de ldmpada LED seja esperado. A maior vida (til
das ldampadas LED em comparacdo as outras lampadas é um atenuante. Considerando 0s
dados globais fornecidos por Balde et al. (2017), em que ha a geracdo de 0,7 Mt de REEE de
lampadas (todos os tipos), e a metodologia de Kumar et al. (2019) e Balde et al. (2015) em
que aproximadamente 7 % dessa geracdao € composta por lampadas LED, aproximadamente
4.900 toneladas de REEE de lampadas LED foram geradas em 2016. Numero com tendéncia

a crescer, dado a penetracéo das lampadas LED no mercado.
3.2.2 Funcionamento e Componentes das Lampadas LED

Lampadas LED requerem uma fonte de corrente constante para seu funcionamento
(UDDIN; SHAREEF; MOHAMED, 2013). Assim, ap6s o pino de contato elétrico do soquete
da lampada, ha o posicionamento de uma PCI, contendo principalmente componentes para
conversdo da voltagem (normalmente para 12 V) e regulacdo/estabilizacdo da corrente elétrica
que passara pelos LEDs (GORECKI, 2013; SUN et al., 2017). A corrente de saida da PCI é
direcionada para o modulo LED (componente onde estdo posicionados os LEDs), que
funciona em circuito em serie, disponibilizando a mesma intensidade de corrente para cada
LED (GORECKI; PTAK, 2017).
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Além do circuito elétrico descrito, a ld&mpada ainda inclui elementos épticos para
refletir e ajustar o angulo da luz emitida pelos LEDs, e estruturas para dissipacdo do calor
gerado (GORECKI; PTAK, 2017; PARK et al., 2016). Pecas internas de aluminio no corpo da
lampada e na base do modulo LED sdo componentes comuns para dissipacdo de energia,
prevenindo a degradacéo térmica da PCl e dos LEDs (GORECKI, 2015; GORECKI; PTAK,
2015). O tubo/bulbo de polimero das lampadas tem a fungéo de direcionar o fluxo luminoso.

E mostrado na Figura 7 uma representacdo comum de lampada LED de bulbo com os
principais componentes. As lampadas tubulares possuem 0s mesmos componentes, porém em
designs diferentes: soquete e pino para contato elétrico, PClI com mesma finalidade,
componentes na carcaga e no mdédulo LED para dissipacao do calor, médulo LED em tira em

circuito em série, LEDs e tubo de polimero para direcionar fluxo luminoso.
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Figura 7 — Esquema de l[&mpada LED de bulbo e seus componentes
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3.2.3 Funcionamento e Componentes dos LEDs

Embora o conhecimento da tecnologia LED seja aplicado ha muito tempo, somente
recentemente os LEDs comegaram a ser aplicados para a iluminagdo geral. A “revolugdo
LED” foi possivel devido a fabricacdo de semicondutores baseados no nitreto de galio (GaN),
utilizados para produzir luz no espectro proximo ao azul (GAYRAL, 2017). Os cientistas
responsaveis pelo desenvolvimento dos processos para fabricagdo dos semicondutores GaN,
Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, receberam em 2014 o Prémio Nobel de
Fisica pela “inven¢ao de diodos emissores de luz (LEDs) azul que possibilitaram brilhosas e
econdmicas fontes de luz visivel’(GAYRAL, 2017). Essa secdo se destina a discutir
brevemente o funcionamento dos LEDs utilizados no campo da iluminagéo geral (se incluem

lampadas) e os seus componentes.
3.2.3.1 Montagem do LED

O LED é um conjunto complexo de um ou mais chips (emissor de luz), conexdes
elétricas e elementos dpticos, mecanicos e térmicos. Os componentes que sdo montados junto
aos chips emissores de luz, formando o LED, possuem muitas funcdes, como conversao e
reflexdo da luz emitida, protecdo mecanica e quimica, interconexdo térmica e elétrica com o
modulo LED e compensacao de stress mecanico pela variacao de temperatura (DEUBZER et
al., 2012). Os materiais que constituem esses componentes sdo muito variados, dependendo
fortemente dos fabricantes e inclusive do avango tecnoldgico dessa area (FRANZ; WENZL,

2017). Na Figura 8 esta a representacdo de um LED usado para iluminacao.
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Figura 8 — Representacdo do LED.
Adaptado de Deubzer et al. (2012)
YAG:Ce — Y3Als012, dopado com Ce

O LED é posicionado sobre o0 mddulo LED, que tem a fungéo de dissipar calor, além
das funcGes elétricas. Por isso, é geralmente feito de metais como aluminio (Al) ou cobre
(Cu). No posicionamento do LED no médulo, e também no posicionamento do chip na
estrutura do LED, sdo utilizadas soldas, sinterizagdes e colagens, com relatos de uso de
diversos materiais: sdo comuns soldas AusoShzo € SnessAgss, € colagens através de resina
epoxi com flocos de prata (Ag) (DEUBZER et al., 2012). De fato, Deubzer et al. (2012),
Scholand et al. (2012) e Franz e Wenzl (2017) apresentam uma lista possiveis materiais que

séo utilizados na montagem e confecgéo dos LEDs.

Ap6s montagem do LED e do posicionamento do chip (normalmente com contato
elétrico de ouro (Au)), o LED é preenchido com uma camada de resina ep6xi ou silicone
misturada com o composto chamado fosforo amarelo (Y3AlsO12 — YAG — dopado com cério
(Ce)) (DAVID; WHITEHEAD, 2018). O material polimérico com o YAG:Ce ¢ utilizado
como elemento Optico na conversao e espalhamento da luz azul emitida pelo chip, sistema
descrito a seguir.
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3.2.3.2 Emisséo da Luz no Espectro Visivel pelo Chip

Existem 3 formas de produzir luz visivel a partir de LEDs. A primeira forma é utilizar
3 chips com cores azul, verde e vermelho, sendo a luz branca produzida pela mistura de cores.
A segunda forma € utilizando o mesmo principio das lampadas fluorescentes, por uma fonte
de luz (chip, no caso dos LEDs) emitindo no comprimento de onda proximo ao UV, com
material de conversdo (chamado fosforo de conversao) para a luz branca. E a terceira forma é
por meio de um chip emitindo luz no comprimento de onda azul (unicamente GaN), e com a
conversdo para luz branca pelo fésforo YAG:Ce (BESSHO; SHIMIZU, 2012). A terceira
forma € a que obteve mais sucesso, sendo usada na maioria dos casos e preponderante para 0s
LEDs de iluminagéo geral, pois possui mais eficiéncia, custo mais baixo e maior facilidade de
fabricacdo (CHO et al., 2017; YE et al., 2010).

Dessa maneira, na Figura 9 é apresentado um esquema do funcionamento do chip para
emissdo de luz azul e seus materiais. A discussdo a seguir se volta a esse método de emissao

de luz branca.

Contato Metalico

p-GaN

\ Regido
n-GaN Ativa

Safira

Figura 9 — Esquema de chip para emissdo de luz azul.
Adaptado de Gayral (2017)

O principio béasico da emissdo de luz através do chip do LED é formagdo de um
sanduiche de semicondutores tipo n e tipo p, na qual a recombinacdo de elétrons e as suas
vacancias emitem fotons (MURALI; NAIK; DATTA, 2015). O semicondutor utilizado na

emisséo de luz azul é o nitreto de gélio (GaN). A formagédo de p-GaN é pela dopagem com
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elementos que causam lacunas de elétrons na banda de valéncia, e a formagdo de n-GaN é
pela dopagem com elementos para excesso de elétrons na banda de conducdo (GAYRAL,
2017; NGUYEN et al., 2010).

A regido ndo dopada sustenta o campo elétrico criado pela juncdo p e n, e quando ha
corrente elétrica os elétrons e as vacéncias sdo recombinadas emitindo fétons. Os fotons
emitem luz correspondente a diferenca de energia da banda de condugdo e da banda de
valéncia dos semicondutores p e n (MURALI; NAIK; DATTA, 2015). Além disso, definindo
a composicdo e a espessura da regido ndo dopada, chamada de “quantum wells” ou “regido

ativa”, é possivel desenhar o comprimento de onda da emisséo do chip (GAYRAL, 2017).

Como explicado anteriormente, o comprimento de onda azul, emitido pela
combinacdo dos semicondutores do chip, passa através de uma camada de YAG:Ce, que esta
misturada em silicone ou resina epdxi. Uma parte da luz azul emitida excita o fésforo
YAG:Ce para emitir luz amarela. A composi¢do do espectro de comprimentos de ondas
emitido pelas luzes azul e amarela resulta na luz branca, ou “luz visivel” (YE et al., 2010),

como mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Comprimentos de onda emitidos por LEDs de iluminacéo geral.

Adaptado de Cho et al. (2017). Sem unidade (arbitraria) no eixo de intensidade da emisséo.

A emissao de luz dos LEDs quase que estritamente no espectro da luz visivel é um dos

principais fatores que sdo relacionados a eficiéncia luminosa. Outros tipos de lampadas
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emitem comprimentos de onda na regido do infravermelho (IV), significando perda de energia

luminosa.

3.2.4 Trabalhos J& Realizados de Caracterizacao e Reciclagem de Lampadas LED

Poucos trabalhos na tematica da caracterizacdo e reciclagem de ldampadas LED foram

realizados. Como é uma tecnologia recente, os estudos ainda estdo iniciando, e o fluxo de

residuos gerados ainda aparenta ndo ser preocupante. A maior vida Gtil dessas lampadas e o

seu apelo pelo ambientalmente correto também corroboram para a existéncia de poucos

estudos nessa area (RAHMAN et al., 2017). E apresentado na Tabela 4 um resumo dos

estudos encontrados na area.

Tabela 4 — Trabalhos j4 realizados de caracterizacéo e reciclagem de lampadas LED

Autor

Contribuigdes

Resultados

Gassmann et al.
(2016)

Scholand e Dillon
(2012)

Rebello etal. (2020)

Kumar et al. (2019)

Apresenta fracdo massica dos
componentes das lampadas LED (PCls,
LEDs...), sem caracterizagdo. Materiais

sdo discutidos citando literatura. O
design das lampadas utilizadas no
trabalho ndo € atual

Analise de ciclo de vida de lampadas
LED, comparando com lampadas
fluorescentes e incandescentes.
Apresenta materiais, componentes e
tecnologias e processos utilizados, e suas
massas. O design das lampadas e a
tecnologia avaliada no estudo ja estdo
defasados

Caracterizagdo elementar de mistura de
PCBs e LEDs de ld&mpadas LED

Apresenta dados de geracéo,
caracterizacdo, toxicidade e valor
econdmico de ld&mpadas LED
descartadas

Fragcdo massica as PCls (16%),
maddulos LED incluindo LEDs (3,5%),
sendo o restante vidros, plasticos e
metais da carcaga

O segundo impacto ambiental mais
significativo das lampadas LED (apés
uso de energia) é dado pela cadeia de

materiais utilizados. O terceiro impacto
ambiental mais significativo é o
processo de confeccdo da lampada. O
transporte e a disposi¢éo final
correspondem a menos de 0,1% dos
impactos

Resultados para solubilizacdo dos
metais com 4cido nitrico e agua régia.
Metal galio (Ga) nao foi devidamente

caracterizado (concentracao zero).

Apresenta caracterizagdo metalica da
lampada inteira, sem avaliar
distribuicdo nos componentes. Néo
caracteriza metais importantes como
ouro (Au), galio (Ga), cério (Ce) e itrio
Y
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Deubzer et al (2012)

Murakami et al.
(2015)

Ruiz-Mercado et al.
(2017)

Zhan et al. (2015)

Nagy et al. (2017)

Zhou et al. (2019)

Reuter e Van Schaik
(2015)

Apresenta um trabalho técnico de coleta
de informagdes sobre composicao
material de LEDs, com foco na
identificacdo de materiais valiosos e
criticos para futura reciclagem. No
entanto, o design dos LEDs em 2012 néo
€ 0 mesmo dos atuais

Estudou a reciclagem de ouro dos LEDs,
através de digestdo acida e troca idnica
para recuperagao

Estudou a reciclagem de e telas de TV
LED, com foco nos metais cério (Ce),
eurdpio (Eu) e itrio (Y) dos LEDs

Propde rota de reciclagem de galio (Ga)
e indio (In) de chips puros de LEDs.

Propos rota de extragdo do galio (Ga) do
LEDs

Estudou a recuperagdo de galio (Ga) de
LEDs através de lixiviagdo com acido
oxalico, malico e citrico, ap6s uma rota
com processamento fisico e pirolise

Os autores simularam e otimizaram um
processo de reciclagem de 1dmpadas
LED em softwares, utilizando
tecnologias disponiveis atuais

Lista de materiais utilizados, suas
fungdes e quantidades, e tecnologias
utilizadas no processo de confecgdo dos
LEDs. Conclui que os materiais mais
criticos para reciclagem encontrados
foram metais terras raras, ouro (Au),
prata (Ag), indio (In), galio (Ga) e
estanho (Sn).

Caracterizou concetracdo de 0,2% de
ouro nos LEDs. No processo de
recupercdo, foi obtido 97,6% do ouro

Apresenta rota de reciclagem
hidrometaldrgica para obtencéo desses
metais. A caracterizacdo dos LEDs foi
retirada do estudo de Scholand e Dillon

(2012)

A rota de reciclagem consiste em
pirélise e metalurgia a vacuo para
recuperagdo dos metais. Foi alcangado
93% e 96% de recuperacéo do gélio
(Ga) e do indio (In). Na sua
caracterizacdo, informa concentracéo
de 0,0002% de galio (Ga), 0,0001% de
indio (In) e 0,0017% de ouro (Au) nos
LEDs inteiros

O processo adotado extraiu 99% do
galio (Ga) dos LEDs. Apés moagem e
separacao granulométrica, foi reportada
concentragdo de galio (Ga) de 0,035%
na fragdo contendo os chips.

O é&cido oxalico apresentou os melhores
resultados, com eficiéncia de 90,36%.

Apresentaram dados para a
"reciclabilidade” dos metais entre 0 e
100%. Os metais terras raras e o galio

(Ga) apresentaram 0% de recuperacéo.
Discussoes sobre design das lampadas
e do processo também sdo apresentadas

Estudos com foco em processos de reciclagem para as lampadas LEDs sdo raros,

porém alguns estudos de caracterizagdo dos residuos ja foram realizados. Gassmann et al.

(2016) apresentou uma caracterizacao simplificada, dividindo as lampadas em componentes e
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aferindo as massas. Utilizou, também, dados secundarios para a quantidade de materiais e
discutiu algumas possibilidades de reciclagem. O estudo de Analise de Ciclo de Vida (ACV)
de Scholand e Dillon (2012) apresenta uma quantificacdo completa de materiais presentes nas
lampadas LED e seus componentes. Porém as lampadas analisadas em 2012 ja néo

apresentam o mesmo design que as atuais.

Reuter e Van Schaik (2015) simularam e otimizaram o processamento de reciclagem
de lampadas LED em softwares, considerando as tecnologias disponiveis atualmente para a
reciclagem, como processos fisicos de separacdo e concentracdo, e fundicdo. Os autores
fornecem a porcentagem que cada material pode ser recuperado, variando também o design da
lampada (variavel importante, de acordo com os autores). Os metais terras raras e o galio (Ga)
foram considerados como nao reciclaveis pelas simulac@es, sendo a concentragdo inicial do

material um fator limitante.

Rebello et al. (2020) caracterizaram a concentracdo de metais em mistura de PCIs e
LEDs de lampadas, porém ndo apresentam uma caracterizacdo para toda a lampada, e tem
foco em metais preciosos. Kumar et al. (2019) apresentou dados para uma caracterizacéo das
lampadas inteiras, sem avaliar a distribuicdo de materiais entre os componentes. Os principais
materiais em massa encontrados pelo autor foram aluminio, ferro e cobre, porém ele destaca o

ouro (Au) como sendo o principal na questdo econémica.

Sd0 mais comumente encontrados estudos de caracterizacdo e reciclagem para 0s
LEDs, sem necessariamente serem provenientes de lampadas. Deubzer et al. (2012) estudou
LEDs de diversos produtos e apresentou uma caracterizacao abrangendo diferentes designs de
LEDs.

Para reciclagem dos LEDs, os estudos sdo focados nos metais ouro (Au) e galio (Ga),
e apenas um estudo foi encontrado com foco nos metais terras raras presentes no fosforo
amarelo. Murakami et al. (2015) investigou técnicas de hidrometalurgia com digestdo acida
para extracdo do ouro (Au) de LEDs, com o meétodo de troca i6nica para recuperacdo. Ruiz-
Mercado et al. (2017) definiu uma rota de reciclagem propondo métodos de hidrometalurgia
para extracdo de metais terras raras dos LEDs, porém considerou outros metais como

residuos.
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Zhan et al. (2015) definiu uma rota de reciclagem para os chips de LEDs por meio de
desagregacao por processos fisicos (moagem e separacdo granulométrica) seguido por pirdlise
e metalurgia a vacuo. O processo de foi utilizado para extracao e recuperacdo de galio (Ga) e
indio (In), com 93,48% e 95,67% de eficiéncia respectivamente. Nagy et al. (2017) estudaram
a recuperacdo do galio (Ga) dos LEDs, porém por meio de digestdo &cida. A rota de
reciclagem do autor inclui processamento inicial com moagem, separacdo granulométrica e
separacdo eletrostatica, e apds técnicas de hidrometalurgia alcangou 99% de recuperacéo do
galio (Ga). Zhou et al. (2019) também realizou estudo com o objetivo da reciclagem do gélio
(Ga) dos LEDs, utilizando uma rota com pir6lise e hidrometalurgia. O processo de pirélise foi
utilizado para liberar os componentes dos LEDs e diminuir a quantidade de ndo metalicos.
Apbs a pirdlise, o galio (Ga) pdde ser lixiviado diretamente com 4acido oxalico (acido

organico menos poluente gue os tradicionais), e a recuperacao total foi de 90,36%.

N&do foram encontrados estudos com proposta semelhante a do presente trabalho
(caracterizacdo de todos componentes de lampadas LED tubulares e de bulbo, com anélise da
distribuicdo de materiais, e concentracdo de materiais através de processos fisicos). Dessa
maneira, a metodologia proposta e os resultados fornecidos poderdo originar conclusées
inovadoras e adi¢do de conhecimento para a reciclagem de lampadas LED, preenchendo uma

lacuna encontrada na reviséo bibliogréfica.
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4 METODOLOGIA
4.1 CARACTERIZACAO DAS LAMPADAS LED

Lampadas LED tubulares e de bulbo possuem componentes com funcfes e modo de
operacdo similares, porém devido ao design diferente, devem também possuir uma
distribuicdo de materiais distinta. Como detalhado na Tabela 5, foram selecionadas
aleatoriamente trés marcas de lampadas LED tubulares e 3 marcas de lampadas LED de
bulbo. A caracterizacao das lampadas foi conduzida separadamente por marca, e foi adotada a

mesma metodologia para todas.

Tabela 5 - Lampadas utilizadas no estudo

Tubular1 Tubular2 Tubular3 Bulbo4 Bulbo5 Bulbo6

Marca Taschibra  Ourolux L&D Kian FLC Brilia
Poténcia (W) 16 20 18 9 45 4.8
Temperatura da Cor (K) 6500 4000 6000 6500 6500 6500

Aproximadamente 105 ldampadas foram desmanteladas manualmente para separar 0s
componentes e aferir suas massas. As lampadas tubulares foram coletadas no depésito de
residuos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), e as lampadas de bulbo
foram compradas. Dentro da mesma marca, todas as lampadas sdo idénticas (mesmo modelo e
poténcia), e foram separadas em 4 componentes para posterior caracterizacdo em triplicatas:

carcaca, LEDs, placa de circuito impresso (PCI) e médulo LED.
4.1.1 Caracterizacdo das Carcacas

As pecas que compBem a carcaca sdo feitas separadamente de apenas metais ou
apenas polimeros. Devido a essa homogeneidade, apenas uma anélise para cada peca e para
cada marca de ldmpada foi realizada. Os polimeros das carcacas foram caracterizados por
meio de andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), em equipamento
marca Perkin Elmer modelo Spectrum 1000, utilizando de pastilha de KBr, e os metais por
meio de analise de FRX, em equipamento marca Thermo Fisher Scientific modelo Niton

XL3t, apds lixamento manual da superficie com lixa numero 220, para limpeza.
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4.1.2 Caracterizacdo das PCls e Modulos LED

Apo6s desmantelamento, separadamente por marca, as PCls (junto com seus
componentes) e 0s modulos LED (sem os LEDs, retirados manualmente) foram processados
em moinho de facas até 100% passante em 1mm. O equipamento utilizado é de marca Retsch
modelo SM300.

O processamento foi realizado em triplicadas, sendo cada componente inteiro uma
amostra da triplicata. Cada PCI inteira, ou seja, uma PCI por amostra foi processada no
moinho, e todo material foi caracterizado, ndo havendo quarteamento de massas. Para 0s
modulos LED das lampadas de bulbo, o mesmo procedimento foi adotado, cada modulo LED
inteiro corresponde a uma amostra da triplicata. Para os modulos LED das lampadas
tubulares, devido a maior massa, um maodulo inteiro por amostra foi processado no moinho, e
posteriormente quarteado até formar fragdo com aproximadamente 2 a 3 gramas. A fracdo de
aproximadamente 2 a 3 gramas foi caracterizada. Dessa maneira, cada lampada corresponde a
uma amostra de PCI e a uma amostra de modulo LED.

As amostras triplicadas foram caracterizados por meio de digestdo 4cida (&cidos P.A.
As amostras foram digeridas em agua régia (50 mL cada grama de sélidos, 1:50) por 4 horas
em temperatura entre 90-100°C, e agitacdo entre 300-400 rpm. O liquor da digestdo acida,
apos filtracdo e diluicdo para um volume determinado, foi analisado por Espectrometria de
Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), em equipamento marca
Agilent modelo 5110.

Para a caracterizacdo do elemento prata (Ag), a digestdo acida foi realizada somente
com 4cido nitrico (HNO3), utilizando as mesmas condicGes de operacdo. A troca da agua
régia para o acido nitrico € necessaria para prevenir a precipitacdo de cloreto de prata
(AgCls) na digestdo &cida (PETTER; VEIT; BERNARDES, 2014).

4.1.3 Caracterizacao dos LEDs

Para prevenir perdas de massa e também considerando o tamanho pequeno dos chips
dos LEDs, que poderiam ser perdidos no processamento no moinho de facas, os LEDs foram
manualmente macerados em cadinho de porcelana ap6s a retirada dos modulos. Os LEDs

foram retirados manualmente, com auxilio de estilete, até completarem amostras triplicatas de
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massa de 1 grama (aproximadamente 43-47 LEDs por amostra em todas marcas, com excegao
da marca T3, com 75-80 LEDs por amostra), caracterizados por digestdo &cida (dgua régia e

acido nitrico) nas mesmas condic@es utilizadas no item 4.1.2, e analisados por ICP-OES.

Um procedimento especifico foi necessario para determinar a quantidade do elemento
gélio (Ga) nos LEDs. O gélio (Ga) estd presente nos chips dos LED na forma de nitreto de
gélio (GaN), um semicondutor com caracteristicas refratarias que ndo pode ser diretamente
solubilizado por digestdo acida (ZHUANG; EDGAR, 2005). Foi utilizado um procedimento
descrito por Swain et al. (2015a, 2015b, 2016) e Nagy et al. (2017), em que o GaN ¢é
convertido em Oxido de galio (Ga203) e NaGaO..

As amostras de LEDs, primeiramente digeridas em agua régia, foram recuperadas por
filtracdo em papel filtro qualitativo e misturadas com carbonato de sédio (relacdo massica 1:1)
para serem calcinadas em forno tubular por 8 horas em 1250°C. Para garantir que a
temperatura fosse alcangada, a programacdo do forno, com verificacdo da temperatura, foi
revisada diretamente na empresa fabricante Sanchis, confirmando as boas condi¢des do forno.
Assim, a temperatura pode ser verificada no visor do proprio forno durante o processo. O
cadinho de alumina (Figura 11), contendo a mistura LEDs-Na>CO3z ap06s calcinacéo, foi entdo
digerido em 50 ml de &gua régia por 6 horas em temperatura entre 90-100°C e agitacdo entre
300-400 rpm. A amostra entéo analisada por ICP-OES.

Aty
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Y

-

Figura 11 — Cadinhos de alumina para a calcinagdo em forno tubular
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Adicionalmente, a lixiviagdo dos chips dos LEDs teve sua eficacia acompanhada por
analise de Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com Espectroscopia por Energia
Dispersiva (MEV-EDS). Foram capturadas imagens e realizadas analises nos chips
anteriormente e posteriormente as digestdes acidas, de forma a acompanhar se a lixiviagédo
dos materiais foi realmente efetuada, principalmente para o metal gélio (Ga), que sofreu

processamento adicional no forno tubular.

4.2 SEPARACAO GRANULOMETRICA E ELETROSTATICA PARA
CONCENTRACAO DE MATERIAIS DE INTERESSE DOS LEDS

Para realizacdo dos experimentos de concentracdo de materiais por processos fisicos,
foram retirados manualmente 122 gramas de LED de diferentes lampadas (com algumas
marcas diferentes das usadas na caracterizacdo). Um fluxograma com a metodologia adotada
nessa parte do trabalho estd na Figura 12, com seu detalhamento nas secdes 4.2.1, 4.2.2 e
4.2.3.
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Figura 12 — Fluxograma da metodologia adotada na separacdo granulométrica e eletrostatica.
C — Fracéo Condutora, M — Fracdo Mista e NC — Fragdo N&o Condutora

4.2.1 Moagem, Separacao Granulométrica e Caracterizacao

Foi realizada moagem com os 122 gramas de LEDs (aproximadamente 5.500
unidades) em moinho de facas, até 100% da amostra ser passante em 1mm. Os LEDs foram

processados 3 vezes por cerca de 10 min em 2800 rpm.

Por meio de peneiras de bancada e utilizacdo de agitador de peneiras, marca Retsch

modelo AS200 Digit, por 2 horas, o material resultante foi dividido em 3 fragdes
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granulométricas: maior que 0,5mm, entre 0,5mm e 0,25mm, e menor que 0,25mm. As fraces

tiveram suas massas verificadas e seguiram para a etapa de caracterizagao.

A caracterizacdo das fragfes granulométricas informa se houve concentracdo de
materiais de interesse em determinada fracdo, e também teve como objetivo ser utilizada para
comparagdo nos experimentos de separacdo eletrostatica, uma vez que a separacdo
eletrostatica foi empregada nas 3 fragdes granulométricas. A caracterizacdo foi realizada
através de digestdo acida, seguida por analise ICP-OES. A metodologia da caracterizacdo €

apresentada em detalhes no item 4.2.3.
4.2.2 Separacdo Eletrostéatica

Abaixo, ha a repeticdo da Figura 2 na Figura 13 para facilitar a visualizagdo do
funcionamento da separacdo eletrostatica. E possivel visualizar o eletrodo corona, no qual é
aplicada a tensdo T, o rolo rotatorio com velocidade R e as 3 fragbes resultantes condutora
(C), mista (M) e ndo condutora (NC).

Eletrodo Corona

U-

\Z - Eletrodo Estatico

Rolo Rotatorio

NN S

Fracdo Nao Condutora Fracdo Mista Fracao Condutora

Figura 13 - Esquematizac&o de separador eletrostatico corona
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Os ensaios de separacdo eletrostatica foram realizados em equipamento marca Inbras-
Erieg modelo ESP-14/01S. Foi utilizado para a separacéo eletrostatica 0 mesmo sistema de
eletrodos presente nos trabalhos de Veit et al. (2005), Hamerski et al. (2018) e Yamane et al.

(2011). O sistema fixado para todos experimentos, em relagdo a Figura 13, apresenta:

e Eletrodo ionizante/corona (62 e Lz2): angulo de 80° e distancia de 25 cm;

e Eletrodo estatico (O1€ L1): angulo de 52,5° e distancia de 25 cm

O sistema de eletrodos proposto pelos trés autores foi aplicado para PCls. Até 0 momento,
ndo foram encontrados estudos que apliquem separacdo eletrostatica para LEDs. Os trés
autores citados também trabalharam com granulometrias similares as utilizadas nesse estudo,
e Isildar et al. (2018), Guo et al. (2011) e Li et al. (2008) relatam que a separacéo eletrostatica
¢ adequada para trabalhar com granulometrias abaixo de 0,5mm. Entretanto, diversos autores
apontam que as melhores fracBes granulométricas para aplicar a separacdo eletrostatica estao
entre 0,6 e 1,2 mm (KAYA, 2016; LI et al., 2007). Hamerski (2018) e Schneider et al.
(SCHNEIDER et al., 2019) ainda apontam problemas com a poeira gerada na separacao

eletrostatica de particulas pequenas, gerando perdas de massa.

Devido a divergéncia de informag6es encontradas na literatura, foram realizados testes de
separacdo eletrostatica com amostras sintéticas (mistura 50% policarbonato e 50% cobre, em
massa) para verificar a adequacdo da separacdo eletrostatica as granulometrias < 0,25mm e
0,5 > 0,25mm. O teste foi também aproveitado para verificar a adequacdo do sistema de
eletrodos utilizado e para otimizar as condicdes (tensdo e rotacdo do rolo) selecionadas. As
condigdes utilizadas inicialmente para os testes com amostras sintéticas foram T= 15, 25 e 35
kV e R= 25, 50 e 75 rpm. Um teste para cada condic¢do de T e R nas duas granulometrias foi
realizado, verificando a concentracdo metélica das fracGes condutora e ndo condutora por

meio da analise de FRX, e verificando também a perda de massa.

Antes de processar no separador eletrostatico as amostras sintéticas e também as de LEDs,
0 ambiente foi preparado com umidade relativa do ar abaixo de 45%. As amostras foram

colocadas em estufa de secagem durante 3 horas a 100°C.

Apos os testes com amostras sintéticas, foi realizada entdo a separagdo eletrostatica das

amostras reais de LEDs nas trés granulometrias. A definicdo da melhor condigéo de separacéo
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eletrostatica para cada granulometria foi realizada em triplicatas, com variacdo da tensdo
aplicada (T) e da velocidade de rotagdo do rolo (R). As condicdes avaliadas foram T= 20, 27,5
e 35 kV e R= 30, 60 e 90 rpm (modificadas apds realizacdo dos testes com amostras

sintéticas).

Para definicdo da melhor condicdo de separacdo, as fracOes resultantes ndo condutora
(NC), mista (M) e condutora (C) foram analisadas por meio de FRX, para determinacdo da
concentracdo metéalica, e tiveram suas massas aferidas. A concentracdo metalica corresponde
a soma das concentragdes dos metais analisados pelo FRX. E esperado que a fracdo condutora
obtenha maiores concentracfes metalicas e que a fragdo ndo condutora obtenha menores
concentra¢fes metélicas. A fracdo mista pode ser misturada com a fracdo condutora ou néo

condutora se possuir concentracGes semelhantes.

Como suporte a analise da melhor condicdo de separacdo eletrostatica, o teste estatistico
de comparacdo de médias Fisher LSD e o teste estatistico ndo paramétrico de Kruskal-Wallis
foram utilizados. Os testes comparam as concentracGes metéalicas médias em cada condi¢do de
separacdo (variando T e R) e em cada fracdo (condutora e ndo condudota). A verificacdo de
normalidade de Shapiro-Wilk e a verificacdo de homogeneidade das variancias de Levene
definem qual teste deve ser utilizado, pois se os dados ndo apresentarem distribuicdo normal e
variancia homogénea, sdo considerados ndo paramétricos, sendo necessario o teste de

Kruskal-Wallis. Os testes estatisticos foram realizados no software Origin Pro 2016.

Para cada granulometria, as melhores condi¢Ges de separacdo foram definidas e,
posteriormente, caracterizadas via digestdo acida e andlise ICP-OES. Por meio dessa
caracterizacgdo, foi avaliado se houve concentracdo de materiais de interesse pela separagédo
eletrostatica.

4.2.3 Caracterizacdo das Fracdes apos a Separacao Granulométrica e Eletrostatica

A caracterizagdo das fracGes granulométricas e a caracterizagdo das fracdes separadas
eletrostaticamente na melhor condicdo de separacdo foram realizadas por meio de digestdo
acida e andlise por ICP-OES, marca Agilent modelo 70 series. Foram utilizados os lixiviantes

agua régia e acido nitrico (para o elemento Ag), proporcao 1g:50mL, em digestdo de 2 horas a
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90-100°C, com agitacdo entre 300-400rpm. Foram destinadas a digestdo &cida, amostras de 1
grama de material coletado.

Para a caracterizacdo do galio (Ga), nas digestdes com agua régia, a massa filtrada foi
processada no forno tubular a 1250°C durante 8 horas, misturadas com Na>CQOz na proporcao
massica 1:1. Apds esse processo, foram novamente digeridas com agua régia (50ml, durante 6
horas, entre 90-100°C, rotacdo entre 300-400rpm) e analisadas por ICP-OES. O processo é

similar ao detalhado no item 4.1.3.
4.3 FERRAMENTAS PARA A DISCUSSAO

Ap0s a caracterizacdo das lampadas LED e também apds a separacdo granulométrica e
eletrostatica, uma discussdo foi realizada com foco na reciclagem. Foram apresentados
valores de concentracdo tipica de minérios para comparacdo, disponibilizados no software
CES Selector 2019, desenvolvido por Granta Design Limited. O software possui extensa base

de dados, sendo o valor apresentado uma média global para a varidvel selecionada.

H& também a relacdo com o valor econémico de cada metal analisado. Os precos
foram obtidos através do site The London Metals Exchange (2019) e por meio de um estudo
de mercado concedido pela empresa Argus Metals International (2019), de 23/08/2019. Os
valores selecionados consideram os metais na forma metélica pura, e foram mantidos em
moeda dolar (US$) por ser de caréater internacional e sujeita a menores variag@es. Para melhor
visualizacdo dos dados foi utilizada a ferramenta Diagramas de Sankey.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DAS LAMPADAS LED

O estudo propde a divisao das lampadas LED em 4 componentes: carcaca, LEDs, PCI
e modulo LED. Através dessa divisdo, é possivel caracterizar cada componente e avaliar a
distribuicdo de materiais na lampada. Exemplos da separacdo realizada em uma lampada
tubular e em uma lampada de bulbo sdo mostrados na Figura 14.

Carcaca Moédulo LED

Carcaga

L N /
LEDs

Figura 14 — Lampada tubular e de bulbo abertas para separagdo dos componentes
5.1.1 Caracterizacdo dos Componentes

A caracterizacdo da carcaca foi realizada por meio de analises de FRX e FTIR. Uma
analise FRX foi realizada para cada peca metélica, utilizando o equipamento portatil (Figura
15), e uma analise FTIR para cada peca polimérica. Para os metais constituintes da carcaca,

analisados por FRX, o principal metal encontrado foi o aluminio (Al).
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Figura 15 — Demonstracao de analise FRX para uma peca metalica da carcaca

Na analise mostrada na Figura 15, a composicdo da peca metalica é de 99% aluminio
(Al), sendo o 1% restante de impurezas ou elementos minoritarios, assim, a peca foi
considerada com massa 100% de aluminio (Al). Tal procedimento foi repetido para outras
pecas das carcacas. Nas carcagas de lampadas tubulares, tanto o pino de contato elétrico
quanto a peca metalica do corpo tubular sdo feitos apenas de aluminio (Al). Nas carcacas das
lampadas de bulbo, a peca metélica interna (utilizada para dissipar calor), o0 soquete e 0s pinos
de contato elétrico sdo feitos de aluminio (Al), entretanto muitos pinos possuem revestimento
de niquel (Ni).

As pecas da carcaca foram lixadas antes da anélise FRX, com a inten¢do de limpeza e
preparacdo para a analise. Sem o lixamento previo, as analises FRX indicaram revestimento
de niquel (Ni) nos pinos de contato elétrico. Apds o lixamento, o aluminio (Al) era revelado

como o material constituinte dos pinos. Devido a massa do revestimento ser pequena em
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relacdo a massa de toda peca, e facilmente retirada com lixamento, toda a massa foi
considerada como aluminio (Al) para a caracterizacdo. As pecas das carcacas Sao

apresentadas em detalhes na Figura 16.

Soquete e Dissipador de Calor

SN

& &

Pino de Contato Elétrico \
Peca Metalica Tubular

Figura 16 — Pecas metalicas da carcaca

Pecas de lampada de bulbo acima, e de tubulares abaixo

Os polimeros das carcagas foram caracterizados por FTIR, e seus espectros estdo nas
Figuras 17, 18 e 19. Na Figura 17 estdo os sete espectros resultantes dos polimeros das
lampadas tubulares, todos identificados como de policarbonato (PC). Na Figura 18 estdo os
espectros dos bulbos das ldmpadas de bulbo, em que todos também séo identificados como de
policarbonato (PC). Na Figura 19, os corpos polimeéricos das lampadas de bulbo sdo
identificados como de poliéster (PE) e poliamida (PA). A identificacdo dos espectros foi

realizada por meio da biblioteca do equipamento FTIR utilizado na analise.
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Figura 17 — Espectros infravermelho dos polimeros de policarbonato das carcagas das lampadas tubulares
H& a colocacdo de 7 curvas pois foram analisadas sete pe¢as de policarbonato: trés pecas para marca T1 e duas

cadamarcaT2e T3.

Os espectros mostrados na Figura 17 apresentam as bandas de absorcdo caracteristicas do
policarbonato: estiramento C-H de compostos insaturados (3041cm™) e saturados (3000-
2800cm), estiramento do grupo C=0 (1776cm™) e vibragdes do grupo O-CO-O (1300-
1100cm™?) (HAACK, 2010). Na Figura 18 encontra-se as mesmas bandas de absorgio

caracteristicas do policarbonato.
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Figura 18 — Espectros infravermelho dos polimeros de policarbonato dos bulbos

H4 a colocacéo de 3 curvas pois foram analisadas 3 pegas de policarbonato: uma peca para cada marca
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Figura 19 — Espectros infravermelho dos polimeros de poliéster e poliamida (em vermelho) das carcagas das
Iampadas de bulbo

Ha a colocacéo de 3 curvas pois foram analisadas 3 pegas: uma pega para cada marca
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Os dois espectros de poliéster da Figura 19 (em azul e preto), sdo identificados pelas
caracteristicas do espectro das ligages C=0 (1750cm™?) e C-O (1300-1000cm™), sendo
diferenciado dos policarbonatos pelo espectro na regido 1300-1000cm™. Em vermelho, o
espectro de poliamida é caracterizado pelas bandas: ligagdo N-H (3302cm™), C=0 e
dobramento N-H (1640-1550 cm™) e deformag&o NH com estiramento O=C-N (1161cm™).

Na Tabela 6 estdo as massas dos componentes e seus desvios padrdo, ja com a
caracterizacdo das carcagas descrita acima por FRX e FTIR. Os dados sdo mostrados
diferenciando por marcas: lampadas tubulares (T1, T2 e T3) e de bulbo (B4, B5 e B6).

Tabela 6 - Massa média dos componentes das lampadas tubulares e de bulbo

Componentes ~ Massa (g)

Tubular Bulbo
T1 T2 T3 B4 B5 B6

Carcaca (PC) 98,26+3,29 68,04+0,31 110,6+2,58 9,98 £ 0,16 7,55+ 0,35 7,93+0,09

Carcaca (PE) - - - 19,21+0,20 12,7+0,34 -
Carcaca (PA) - - - - - 11,14+ 0,11
Carcaca (Al) 1,19+0,06 97,65+3,26 0,79+0,04 11,99+0,12 11,79+162 1,46+0,03
Médulo LED 31,56 +0,22 20,78+0,28 23,6+0,14 6,66 + 0,14 2,06 £ 0,02 3,32 £ 0,06
PCI 22,6 +0,24 9,68 £ 0,26 9,39+0,40 9,59+0,13 5,12 + 0,06 7,08 +£0,18
LEDs 1,64 + 0,02 25+0,14 1,25+0,11 0,38+0,11 0,25+0,03 0,26 £ 0,08

Além das analises descritas acima, a caracterizacdo dos LEDs, das PCls e dos mddulos
LED foram realizadas de acordo com os itens 4.1.2 e 4.1.3 da metodologia. A caracterizacao
de cada componente resultou na Tabela 7 (incluindo as carcacas), na qual é possivel também
diferenciar entre ldmpadas tubulares e de bulbo. As informacg6es contidas na tabela sdo Uteis
para propor processos de reciclagem para cada componente ou para uma mistura conhecida.
Os valores estdo expressos em porcentagem de massa. A concentragdo de materiais “Nao
Caracterizados” quantifica aqueles que foram desconsiderados € os que nao podem ser

caracterizados por digestdo acida, como fibras de vidro, silicone e resina epoxy.
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Tabela 7 - Caracterizacdo dos componentes das lampadas LED e concentracéo tipica dos minérios

Materiais Concentragéo, %
Tubulares Bulbo Concentracéo Tipica no
; ) Minério (CES Selector,
LEDs PCIls Mddulos LED Carcacas LEDs PCIls Mddulos LED Carcacas 2019)
Prata (Ag) 0,718 0,014 0,002 - 0,482 0,005 0,004 - 0,0523 - 0,0578
Aluminio (Al) 0,194 4,127 20,775 26,460 0,252 5,412 54,728 26,923 30,4 - 33,6
Cobre (Cu) 59,026 17,595 5,006 - 54,647 15,413 2,963 - 2,52-2,78
Ferro (Fe) 0,480 9,621 0,126 - 0,741 10,421 0,380 - 45,1-49,9
Gélio (Ga) 0,084 0,064 - - 0,381 0,061 - - 0,0242 - 0,0268
Niquel (Ni) 0,082 0,072 0,001 - 0,183 0,064 0,038 - 01-11
Chumbo (Pb) 1,025 0,233 0,011 - 0,000 0,000 0,001 - 76-84
Ouro (Au) 0,054 0,014 0,030 - 0,052 0,020 0,028 - 0,00176 - 0,00194
Estanho (Sn) 6,812 9,795 1,248 - 10,957 13,028 5,827 - 19-21
Titanio (Ti) 0,058 0,068 0,025 - 0,019 0,058 0,079 - 15,2-16,8
Cério (Ce) 0,009 - - - 0,009 - - - 1,47-1,63
itrio (Y) 0,290 - - - 0,683 - - - -
Policarbonato - - - 73,540 - - - 27,157 -
Poliéster - - - - - - - 34,037 -
Poliamida - - - - - - - 11,883 -
Né&o Caracterizados 31,167 58,398 72,778 - 31,590 55,519 35,951 - -
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Por meio da Tabela 7 é possivel comparar as concentracdes dos materiais metalicos
dos componentes com a concentragdo tipica encontrada em minérios. Essas informacdes
reforcam a importancia da reciclagem das lampadas LED, uma vez que muitos metais
possuem concentracdo maior que a dos seus minérios. Além de serem fontes de materiais
valiosos, a recuperacdo de metais dos REEE tende a ser energeticamente mais eficiente
(FOELSTER et al., 2016). Embora a distribuicdo de minérios seja desigual entre paises, a
comparacdo também permite inferir sobre possibilidades de destinacdo das lampadas LED
descartadas, considerando que os materiais com maior concentragcdo que 0s minérios podem
ser destinados as plantas de processamento de minério, se tecnologicamente e logisticamente

apropriado.

Os LEDs contém materiais de relevancia econémica e estratégica, como galio (Ga),
ouro (Au), prata (Ag) e elementos terras raras, dessa maneira um processo de reciclagem para
0s LEDs deve idealmente considerar todos esses elementos para maximizar sua recuperagao.
De fato, muitos materiais que compdem os LEDs possuem concentraces maiores que 0S
minérios tipicos, especialmente cobre (Cu) e ouro (Au) que sdo mais de 20 vezes maiores, € a

prata (Ag) com mais de 10 vezes mais concentrada.

Alguns desses materiais valiosos estdo presentes nos chips dos LEDs, como o0 ouro
(Au) e o gélio (Ga). O chip é um componente diferenciado, mais complexo, de tamanho
pequeno e dificil de liberar da matriz do LED. Para verificar se houve uma lixiviacao eficaz,
foram utilizadas imagens e analises MEV-EDS. Todos o0s ensaios, de todas as marcas, foram
verificados no MEV-EDS, com resultados similares. Nas Figuras 20 e 21 estdo exemplos das

analises na marca T1.
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Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Regido Ponto 1 Ponto 2

Ga: 5542% Au:97.33% Au:9822% Ga:46,46% Ga: 79.25% Ga: 79.79 %
C: 15,04 % C: 1,07 % C:090% C:28.27% N:20,31% N: 19,69 %
0:13,29 % N:17.23 % Ag:044%  Ag:0,52%
N: 12,71 % 0:7,26%

Figura 20 — Analises MEV-EDS dos chips antes e depois da digestdo com agua régia

E possivel visualizar na Figura 20 o resultado da digestdo &cida dos materiais
metélicos. O ouro (Au) dos contatos elétricos dos chips foi inteiramente lixiviado,
demonstrando a eficécia da lixiviacdo aplicada. Entretanto, o galio (Ga), que estd nos chips
como a substancia GaN, ndo foi lixiviado, como era esperado, sendo comprovadamente
necessario o processamento térmico no forno tubular com Na.COs. Na Figura 21 é
apresentado o resultado da digestdo acida dos chips ap6s o0 processamento térmico.
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Regido Ponto 1 Ponto 2

0:44,08%  Al:51,60% Al: 52,38 %
C: 31.64 % 0:48,40% 0:47,62 %
Al: 24,28 %

Figura 21 — Anélises MEV-EDS dos chips ap6s processamento térmico e digestdo acida

Apdbs o processamento térmico no forno tubular e digestdo acida com agua régia, o
galio foi lixiviado, como pode ser visualizado na Figura 21. Nao foram encontrados tragos de

galio pela analise MEV-EDS. Apenas restou a base do chip de alumina (Al2O3).

A concentracdo de galio (Ga) é uma importante diferenca entre LEDs de lampadas
tubulares e de bulbo, sendo que as lampadas de bulbo contém maiores concentragdes. A razdo
da diferenca é que os LEDs das lampadas de bulbo contém mais chips que os LEDs das
tubulares. Enquanto todas as lampadas tubulares possuem 1 chip por LED, as lampadas de
bulbo possuem 2 ou 3 chips por LED. Na lampada de bulbo, é necessaria maior quantidade de
chips pois ha espaco fisico para menos LEDs dentro da lampada.

Além dos metais preciosos, terras raras e de importancia estratégica, o cobre (Cu) é
também um elemento alvo para a reciclagem dos LEDs. Isildar et al. (2018) encontraram em
estudos ja realizados, uma variagao de concentracdo de cobre (Cu) nos REEE entre 12-35%.
Os LEDs contém aproximadamente 55-59% de cobre (Cu) em lampadas tubulares e de bulbo,

como visualizado na Tabela 7. Isso indica que 0os LEDs também sdo recursos valiosos para
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recuperacdo de cobre (Cu). De maneira geral, os LEDs contém uma concentragdo mais baixa
de materiais ndo caracterizados (aproximadamente 31%) que 0s outros componentes,

indicando maior concentracdo de materiais metalicos.

As PCls em geral contém grandes concentracdes de varios metais, e ja sdo conhecidas
como valiosas fontes secundarias de materiais, sendo estudadas por um longo tempo para a
recuperacdo de metais (GUO et al., 2011; SILVA et al., 2019; VEIT et al., 2005, 2006). Na

Tabela 8 ¢é apresentada uma comparacéo entre PCls das lampadas LED e de outros REEE.

Tabela 8 - Caracterizacdo de PCls de diferentes REEE

Materiais Concentracdo, %

Mistura Mistura Computador Computador  Celulares
Lamp. Lamp. (GOOSEY; (JADHAV; es (S IpLVA ot es (YAMAN
Tubulares Bulbo KELLNER, HOCHEN al., 2019) (YAMANE Eetal.,,
2002) G, 2015) " etal., 2011) 2011)
Prata (Ag) 0,014 0,005 0,05 0,002 0,62 0,16 0,21
Aluminio (Al) 4,127 5,412 nd 0,0325 3,34 57 0,26
Cobre (Cu) 17,595 15,413 16 11,733 23,95 20,19 34,49
Ferro (Fe) 9,621 10,421 3 0,062 1,45 7,33 10,57
Gélio (Ga) 0,064 0,061 nd nd nd nd nd
Niquel (Ni) 0,072 0,064 2 1,041 0,15 0,43 2,63
Chumbo (Pb) 0,233 0,000 nd 0,934 0,52 5,563 1,87
Ouro (Au) 0,014 0,020 0,03 0,00075 nd 0,13 0,00
Estanho (Sn) 9,795 13,028 nd 1,262 19,8 8,83 3,39
Titanio (Ti) 0,068 0,058 nd nd 0,14 nd nd
Zinco (Zn) nd nd nd 2,897 nd 4,48 5,92

nd — ndo determinado

Uma possivel destinacdo para as PCls de lampadas LED é o processamento como um
fluxo de entrada de plantas ja existentes de reciclagem de PCls, ja que as composic¢des entre
elas sdo similares. No caso das PCls de lampadas LED, elas contém uma concentracdo
intermediaria de cobre (Cu) e uma concentragcdo maior que a media de ouro (Au) e estanho
(Sn), em comparagdo com outras PCls. Alem disso, as PCls contém cobre (Cu), galio (Ga),
ouro (Au) e estanho (Sn) em concentragdes maiores que as tipicas de minério. Outros estudos
ndo caracterizaram a quantidade de galio (Ga) presente em PCls, mas ele estd presente nas
PCls das lampadas LED e pode ser um metal alvo de um processo de reciclagem. O galio

(Ga) é normalmente utilizado em PCIs como material do circuito integrado (pequeno
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componente das PClIs), na forma de arsenieto de galio (GaAs) (UEBERSCHAAR; OTTO;
ROTTER, 2017).

Os mddulos LED sdo uma importante fonte de aluminio, inclusive com concentragdes
maiores que as tipicas dos minérios nas lampadas de bulbo. Nas lampadas de bulbo, a base do
modulo LED é geralmente feita de aluminio para dissipar calor, resultando em concentracéo
de 54,7% de aluminio e concentracdo de materiais ndo caracterizados de aproximadamente
36%. Nas lampadas tubulares, os principais materiais da base do modulo LED séo polimeros
e ceramicas, resultado em maior concentracdo de materiais ndo caracterizados

(aproximadamente 73%).

Os moédulos LED possuem concentragfes atrativas de outros materiais, pois sao
maiores que as encontradas em minérios, como cobre (Cu), estanho (Sn) e ouro (Au), assim,
um processo de reciclagem também deve considerar recupera-los. O aluminio (Al) possuiria
maior valor de mercado mantendo a base em forma metalica para revenda. Um processo que
separasse 0s outros metais da base de aluminio, mantendo a forma metélica, seria ideal para
reciclagem dos mddulos LED, podendo ser uma sugestdo de pesquisa futura. Lixiviacdo

seletiva para 0s outros elementos, separacdo eletrostatica e outros podem ser experimentados.

As carcacas das lampadas LED também sdo importantes fontes de aluminio (Al).
Esses materiais sdo uniformes e podem ser prontamente separados entre eles, gerando dois
grandes fluxos de polimeros e aluminio. Assim como para os médulos LED, o aluminio (Al)
possuiria maior valor para a reciclagem se mantido na sua forma metéalica original, sem passar

por procedimentos hidrometalurgicos, por exemplo.

Adicionalmente, o elemento chumbo (Pb) foi encontrado em muitos componentes (ver
Tabela 7). O chumbo (Pb) é normalmente utilizado em soldas, assim, a sua presenca depende
do fabricante. O uso de chumbo (Pb) como solda vai em desacordo com as tendéncias globais
atuais de proibicdo de materiais perigosos em equipamentos elétricos e eletronicos. De fato, a
Diretiva (2011/65/UE) da Unido Européia restringiu o uso de chumbo (Pb), e Lim et al.
(2011) indicaram a necessidade de adotar estratégias de eco design para reduzir a quantidade
de chumbo (Pb) nas lampadas LED.
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5.1.2 Distribuic¢éo dos Materiais

Considerando um cenério em que toda ldmpada é processada, a caracterizacao total e a
distribuicdo dos materiais entre 0s componentes precisam ser conhecidas. Na Tabela 9 ¢

apresentada a distribuicdo dos materiais, em porcentagem de massa.
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Tabela 9 - Caracterizagdo total das lampadas e distribuicdo de materiais

Materiais Tubulares Bulbo
Concentragédo, % Distribuigdo, % Concentracéo, % Distribuigdo, %
Lampadas LEDs PCls Mddulos LED Carcacas Lampadas LEDs PCls Mﬁglgos Carcacas
Prata (Ag) 0,009 84,133 13,093 2,774 - 0,005 73,749 18,330 7,921 -
Aluminio (Al) 23,449 0,009 1,468 13,469 85,054 25,664 0,007 3,572 19,958 76,463
Cobre (Cu) 2,865 22,206 51,230 26,564 - 3,267 11,599 79,913 8,488 -
Ferro (Fe) 0,827 0,626 97,065 2,310 - 1,806 0,284 97,744 1,971 -
Gélio (Ga) 0,006 14,414 85,586 - - 0,013 20,384 79,616 - -
Niquel (Ni) 0,007 12,679 85,487 1,834 - 0,016 8,084 69,068 22,847 -
Chumbo (Pb) 0,032 34,379 60,449 5,172 - 0,000 - - 100 -
Ouro (Au) 0,006 9,359 18,473 72,168 - 0,006 5,737 53,009 41,254 -
Estanho (Sn) 1,080 6,797 75,640 17,563 - 2,828 2,686 78,031 19,282 -
Titanio (Ti) 0,010 6,192 55,975 37,833 - 0,017 0,750 56,648 42,603 -
Cério (Ce) 0,000 100 - - - 0,000 100 - - -
itrio () 0,003 100 - - - 0,005 100 - - -
Policarbonato 55,431 - - - 100 19,794 - - - 100
Poliéster - - - - - 24,809 - - - 100
Poliamida - - - - - 8,661 - - - 100
Nao 16,273 2064 29934 67,991 - 13,108 1671 71757 25670 -

Caracterizados




As principais frages de material das ldmpadas séo polimeros (55,4% nas tubulares e
53,3% nas de bulbo) e aluminio (Al) (23,4% nas tubulares e 25,7% nas de bulbo). Todo o
polimero e a maior parte do aluminio estdo na carcaca. Por meio da segregacdo das carcagas,
aproximadamente 75,4% da massa das lampadas tubulares e 71,9% da massa das lampadas de
bulbo podem ser processados no inicio do processo de reciclagem. Processar as carcagas junto
com outros componentes significa perder fluxos de materiais quase puros (polimeros e
aluminio) e diminuir a eficiéncia da reciclagem dos outros componentes pela diluicdo com

mais material.

Abrir as lampadas e segregar as carcacas pode ser dificil sem ferramentas especificas.
Estratégias de eco design sdo essenciais para aplicar a segregacdo das carcagas como uma
etapa de um processo de reciclagem. De fato, essas estratégias iriam melhorar a eficiéncia de
todo processo de reciclagem, ndo apenas para as carcacas. Essas estratégias de eco design
podem ter como foco uma possivel automatizacdo desse processo, como ja é aplicado no
desmantelamento de celulares Apple, processo chamado de Liam (RUJANAVECH et al.,
2016).

A importancia de segregar os componentes é ressaltada quando se compara 0S
resultados da caracterizagdo com a concentracdo tipica dos minérios. Considerando a
concentragdo de materiais da lampada inteira na Tabela 9, apenas cobre (Cu), estanho (Sn) e
ouro (Au) possuem concentracdo maiores que a dos minérios, porém ainda com concentracfes
bem parecidas. Enquanto considerando os resultados da caracterizacdo separadamente para
cada componente na Tabela 7, muitos materiais apresentam concentracdo maior que a dos

minérios, algumas vezes mais de 20 vezes maior.

Na tabela 8, € possivel analisar a distribuicdo de materiais nos componentes, sendo util
para cenarios em que o processo de reciclagem tem elementos alvo. Por exemplo, mesmo que
a concentracdo de cobre (Cu) seja maior nos LEDs (Tabela 7), a maior parte do cobre (Cu)
estd nas PCls (51,2% nas lampadas tubulares e 79,9 % nas de bulbo). Isso ocorre porque 0s

LEDs contribuem com uma fragcdo de massa menor que as PCIs.

O ouro (Au), que é também um elemento alvo dos estudos de reciclagem de LEDs
(MURAKAMI; NISHIHAMA; YOSHIZUKA, 2015), esta presente em maior quantidade nas
PCls e nos modulos LED (Tabela 9). De fato, os modulos LED contam por 72,2% do total de
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ouro (Au) das lampadas tubulares. De qualquer maneira, a recuperacdo de ouro (Au) dos
LEDs ainda é relevante, pois eles contém concentracdo maior do que outros componentes e

aproximadamente 2.800% maior que a dos minérios (Tabela 7).

Estudos que reportam processos de reciclagem dos LEDs normalmente focam na
recuperacdo do galio (Ga), pois é um material estratégico para confeccdo de semicondutores
(NAGY et al.,, 2017; UEBERSCHAAR; OTTO; ROTTER, 2017; ZHAN et al., 2015; ZHOU
et al., 2019). Entretanto, para a reciclagem de lampadas LED, a maior quantidade de galio
(Ga) esta contida nas PCls (85,6% para as lampadas tubulares e 79,6% para as de bulbo),
mesmo em menor concentracdo. Adicionalmente, o gélio (Ga) contido nos LEDs esta sob a
forma de GaN, que é mais dificil de reciclar (SWAIN et al., 2016), indicando que a

reciclagem do gélio (Ga) de ldmpadas LED pode priorizar as PCls.

O elemento prata (Ag) esta concentrado nos LEDs. Mesmo com a menor fracdo
massica dos LEDs comparada com 0s outros componentes, eles concentram 84,1% da prata
(Ag) nas lampadas tubulares e 73,7% nas de bulbo. Para o elemento estanho (Sn), os LEDs, as
PClIs e os modulos LED possuem concentracbes maiores que a concentracdo tipica do
minério, porém respectivamente 75,6% e 78,0% do total é encontrado nas PCls das lampadas
tubulares e de bulbo. O cobre (Cu) apresenta um comportamento diferente nas lampadas
tubulares e de bulbo, enquanto bem distribuido nas tubulares, ele concentra 79,9% nas PCls

das lampadas de bulbo.

Qualquer componente das lampadas LED pode ser destinado a plantas alternativas de
reciclagem, de acordo com a tecnologia disponivel e 0s interesses estratégicos e econdmicos.
Como discutido na se¢édo 5.1.1, plantas existentes de reciclagem de PCIs sdo usuais. Misturar
materiais com minérios também é uma opg¢do. De qualquer maneira, 0 conhecimento da
caracterizagdo do residuo e a sua distribuicdo de materiais é crucial para definir o processo de
reciclagem a ser empregado. Tal andlise, como feita nas se¢des 5.1.1 e 5.1.2, pode ser feita

para qualquer componente e material.
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5.1.3 Potencial Econdémico da Recuperagdo de Metais

Como discutido nas se¢Oes 5.1.1 e 5.1.2, uma das primeiras etapas do processo de
reciclagem deve ser a segregacdo das carcacas. Essa segregacao gera um fluxo de modulos

LED, PClIs e LEDs que devem ser posteriormente processados.

A andlise seguinte explora esse fluxo de materiais (LEDs, PCls e mddulos LED) das
lampadas tubulares e de bulbo, considerando uma quantidade inicial de 1.000 quilogramas
(kg) de lampadas inteiras (incluindo carcacas). Sdo utilizados diagramas de Sankey para
melhor visualizacdo dos resultados e comparagdes. Na Figura 22 é mostrado o diagrama de
Sankey para os fluxos de massa obtidos na caracterizagdo, diferenciando o componente de
origem e 0 total resultante dos materiais.
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N&o caracterizados: 129.832 kg

PCls : 169.410 kg

ml; kg

Sn: 28.285 kg

Fe: 18.061 kg ]

Cu: 28.650 kg

PCls : 83.418 kg b
' n: 10.801 kg
{Z _ Fe: 8.269 kg '

-
2A

P 0.5

TUBULAR \\\‘\ja’%mg_
— Y 0.03tkg-— BULBO
~ Cer0.001 kg —

Figura 22 — Diagramas de Sankey para os fluxos de massa dos médulos LED, PCls e LEDs
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Segregando a carcaga, 1.000 kg de lampadas tubulares resultam em 246,23 kg de
modulos LED, PCls e LEDs. Desses 246,23 kg de componentes, 83,51 kg de metais podem
ser recuperados. Em lampadas de bulbo, 1.000 kg resultam em 269,88 kg de mddulos LED,
PCls e LEDs, que podem gerar 140,05 kg de metais para serem recuperados. Assim, lampadas
de bulbo concentram mais recursos metélicos que ldmpadas tubulares, principalmente porque
as ldampadas tubulares possuem uma fragdo massica maior de carcaga e 0s modulos LED tém

maior concentracdo de materiais ndo caracterizados.

Em termos de fracdo massica, € mostrado na Figura 22 que o aluminio (Al), o cobre
(Cu), o estanho (Sn) e o ferro (Fe) sdo os principais materiais metalicos para serem
recuperados das lampadas LED. Entretanto, a determinacdo dos materiais alvo para o
processo de reciclagem é também dependente de aspectos econdmicos. Os componentes e

materiais com a maior fracdo de massa podem ndo ser 0s prioritarios para a recuperacao.

Vinculando os resultados da caracterizacdo com o valor econémico dos materiais, é
possivel analisar os principais componentes e materiais em relacdo ao aspecto econémico. Na
Figura 23 sdo apresentados os diagramas de Sankey com os valores econdémicos dos

materiais.
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PCls : US$ 2,191.477

Au: US$ 3,113.727

Sn: US$ 447.743

US$ 807.994

TUBULAR

Figura 23 — Diagramas de Sankey para o potencial econémico dos moédulos LED, PCls e LEDs

Valores de acordo com o site The London Metals Exchange e report de Argus Media International, do dia 23/08/2019
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O ouro (Au), que possui uma pequena fragdo de massa em relagdo aos outros
materiais, € 0 material mais importante em relacdo ao aspecto econdmico, representando
86,95% do potencial econémico dos componentes avaliados das lampadas tubulares e 79,68%
das lampadas de bulbo. Até mesmo a porcdo de ouro (Au) dos LEDs é relevante para a
recuperagdo econdmica dos materiais, como pode ser visualizado na Figura 23. Resultados
que endossam a importancia econdémica da recuperacdo de ouro (Au) das lampadas LED

também sdo encontrados no estudo de Kumar et al. (2019).

Estanho (Sn) e cobre (Cu) possuem uma fracdo de massa importante e sdo bem
distribuidos pelos componentes, eles também se mostraram materiais interessantes em termos
econémicos. O elemento prata (Ag) possui concentracdo nos LEDs maior que a encontrada
em minérios, e também possui um interessante valor econémico, como pode ser visto na

Figura 23.

E importante lembrar que o aluminio (Al) possui sua maior fracdo de massa nas
carcagas. Contando com o valor econémico do aluminio (Al) das carcagas, um acréscimo de
US$ 343,83 para as lampadas tubulares e de US$ 338,30 para as lampadas de bulbo devem
ser considerados. Assim, o aluminio (Al) se torna o segundo material mais valioso
economicamente para as lampadas tubulares e o terceiro para as lampadas de bulbo. O gréfico
de pareto das Figuras 24 e 25 mostram a porcentagem acumulada da importancia econémica
de cada metal, para as lampadas tubulares e de bulbo, agora considerando as carcacas.
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Figura 24 — Grafico de pareto do valor econémico dos metais das lampadas tubulares
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Figura 25 — Gréfico de pareto do valor econdmico dos metais das lampadas de bulbo

Considerando que os valores econémicos utilizados se referem a cotacdo do dia
23/08/2019, se 100% recuperados, 0s metais caracterizados possuem um valor econdmico
total de US$ 3.894,81 por tonelada de lampadas tubulares, e possuem um valor de US$
4.246,27 por tonelada de ldmpadas de bulbo. Para visualizar os componentes mais valiosos,
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na Tabela 10 est4d o valor econdmico dos componentes normalizados pela massa em

quilograma (kg).

Tabela 10 - Potencial econdmico dos componentes por quilograma

Componentes Valor, US$/kg
Tubulares Bulbo
Modulos LED 20,309 15,796
PCls 9,686 12,936
LEDs 35,737 34,636

Embora os LEDs sejam os componentes com menor fracdo de massa, eles sdo 0s
componentes com maior valor agregado por massa. Essa informacéo reforga a importancia do
processamento dos LEDs para recuperar os materiais valiosos. De fato, como pode ser
analisado pelos resultados da caracterizacdo e pela discussao realizada, todos componentes
sdo relevantes para o processo de reciclagem, seja pela fracdo maéssica ou pelo valor

econbmico e estratégico.

Adicionalmente, é possivel explorar o potencial global de recuperacdo dos metais das
lampadas LED. Em 2016, o descarte total de lampadas (todos os tipos) foi aproximadamente
de 0,7 mega toneladas (Mt) (BALDE et al., 2017), e, de acordo com a metodologia proposta
por Kumar et al. (2019) e por Balde et al. (2015), a fracdo de lampadas LED foi
aproximadamente 7% (tendendo a crescer devido a expansdo do mercado do LED).
Considerando uma proporcdo igual entre lampadas tubulares e de bulbo caracterizadas nesse
estudo, as 4.900 toneladas de lampadas LED descartadas em 2016 sdo equivalentes a 1.203,26
toneladas de aluminio (Al), 150,23 toneladas de cobre (Cu), 95,75 toneladas de estanho (Sn),
0,47 toneladas de galio (Ga), 0,34 toneladas de prata (Ag) e 0,29 toneladas de ouro (Au). O
potencial econdmico total seria de aproximadamente US$ 19.946.000,00.

5.2 SEPARACAO GRANULOMETRICA E ELETROSTATICA DOS LEDS

Os LEDs sdo o componente mais valioso das lampadas, possivelmente também na
questdo estratégica, pois contém os metais terras raras itrio (Y) e cério (Ce). Os LEDs também

sdo um componente interessante pela questdo da novidade, sendo relativamente novos no
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mercado e possuindo layout complexo e desafiador para estudos de recuperacdo de materiais.

Desse modo, o estudo de uma possivel rota para separacdo e concentracdo de materiais foi

aplicada para os LEDs, como mostram os capitulos seguintes.

5.2.1 Moagem, Separacdo Granulométrica e Caracterizacao

Os processos de moagem e separacdo granulométrica resultaram em trés fragdes de

granulometria: maior que 0,5mm (>0,5), entre 0,5 e 0,25mm (0,5>0,25) e menor que 0,25mm

(<0,25). As suas massas podem ser visualizadas na Tabela 11.

FracOes

Massa (g)

Tabela 11 - Massa das fragGes granulométricas

>0,5
0,5>0,25
<0,25

Além da liberacdo dos materiais dos LEDs, o objetivo da moagem seguida da

separacdo granulomeétrica é verificar se é possivel a concentracdo de algum material apenas

com esses dois processos. A caracterizacdo das fragOes foi realizada de acordo com a

metodologia da secdo 4.2.3. Na Tabela 12 estdo expostos os resultados da caracterizacdo. A

distribuicdo de materiais significa a porcentagem, em cada fracédo, do total do material.

Tabela 12 - Caracterizacdo das fragfes granulométricas

Metais Caracterizacao Fracdes, % Distribuicdo de Materiais, %
>0,5 0,5>0,25 <0,25 >0,5 0,5>0,25 <0,25
Prata (Ag) 0,011 0,018 0,010 22,983 35,212 41,804
Aluminio (Al) 0,244 0,260 1,149 9,021 8,919 82,060
Cobre (Cu) 65,065 62,795 66,085 25,962 23,202 50,836
Galio (Ga) 0,040 0,278 0,191 5,977 38,640 55,382
Ouro (Au) 0,000 0,033 0,106 0,000 13,119 86,881
Estanho (Sn) 0,770 5,710 5,372 4,691 32,214 63,094
Cério (Ce) 0,000 0,010 0,008 0,000 36,847 63,153
itrio () 0,031 0,508 0,467 2,237 33,551 64,212

De maneira geral, a fragcdo granulométrica maior que 0,5mm possui menores

concentragfes de metais e a fracdo granulométrica menor que 0,25mm possui maiores

concentracdes. Pode se afirmar que os metais apresentaram tendéncia a ficar nas fragoes
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granulométricas menores (também de acordo com a distribuicdo de materiais). Entretanto, o
cobre (Cu), metal mais relevante em massa, esta bem distribuido. Tal comportamento do
cobre (Cu), de ficar bem distribuido nas fragdes granulométricas, pode tambeém ser
visualizado nos trabalhos de Hamerski et al. (2018) e de Veit et al. (2006).

A prata (Ag), assim como o cobre (Cu), também est& presente em concentracdes bem
distribuidas nas fragcGes granulométricas. Em processo de reciclagem de LEDs que possua
esses dois materiais como alvo da recuperacéo, realizar etapa de separacdo granulométrica

pode ndo ser eficiente.

O aluminio (Al) e o ouro (Au) ficaram concentrados na fracdo menor que 0,25mm,
com 82,06% e 86,89%, respectivamente. Esse resultado é especificadamente importante para
o0 ouro (Au), que € o metal de maior importancia econémica e alvo habitual de processos de
reciclagem. O processamento de apenas uma fracdo para a recuperacdo de ouro (Au) significa
uma oportunidade para aumentar a eficiéncia da sua recuperacao, bem como de todo processo.

Ainda, a fragdo maior que 0,5mm néo apresentou ouro (Au).

Os elementos galio (Ga), estanho (Sn), cério (Ce) e itrio () ficaram concentrados nas
fracdes entre 0,5 e 0,25mm e menor gque 0,25mm, com tendéncia a ter maior distribuicdo de
materiais na fracdo menor que 0,25mm. Para o processamento desses, fica indicado

desconsiderar a fragdo maior que 0,5mm.

Uma vez que a Unica fonte do metal galio (Ga) sdo os chips dos LEDs, a concentracao
de galio (Ga) deve refletir a fracdo granulométrica onde os chips dos LEDs ficaram
concentrados. Assim, € possivel inferir que os chips se concentraram nas duas fracdes
menores. E esperado que o itrio (Y) e o cério (Ce) se concentrem nas mesmas fragdes, com
distribuicdo semelhante, pois os dois sdo componentes do chamado fosforo amarelo
(YAG:Ce), sendo indissociaveis pelos métodos aplicados. De fato, os dois apresentaram

distribuicdo semelhante na Tabela 12.

Como a separacao granulometrica obteve sucesso na concentragdo de alguns metais de
interesse, € pertinente a andlise do valor econdmico contido nas fragbes. De maneira
semelhante & realizada na secdo 5.1, o preco dos metais foi associado & massa, resultando em

um potencial econdmico por fracdo e por metal. Como ja discutido, é esperado que 0 ouro
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(Au) seja o metal mais relevante nesse quesito. A distribuicdo dos valores econdémicos €
visualizada na Tabela 13, considerando US$ por quilograma (kg) de LEDs processados.

Tabela 13 - Valor econdmico por fragdo granulométrica e por metal

Metais Valor econémico, US$/kg de LED
>0,5 0,5>0,25 <0,25 Total
Prata (Ag) 0,017 0,026 0,031 0,073
Aluminio (Al) 0,001 0,001 0,010 0,012
Cobre (Cu) 0,954 0,853 1,869 3,676
Gélio (Ga) 0,016 0,102 0,146 0,263
Ouro (Au) 0,000 3,954 26,185 30,139
Estanho (Sn) 0,032 0,217 0,425 0,674
Cério (Ce) 0,000 0,000 0,000 0,000
itrio () 0,003 0,042 0,079 0,124
Total 1,022 5,194 28,746 34,962

Valores de acordo com o site The London Metals Exchange e report de Argus Media International, do dia
23/08/2019

De fato, o ouro (Au) é o metal determinante na analise do potencial econémico da
recuperacdo. A fracdo menor que 0,25mm é a mais valiosa (28,75 US$/kg de LED) em grande
parte devido ao ouro (Au), com 82,21% do potencial econdémico total. Na fragdo maior que
0,5mm, em que ndo ha ouro (Au), o principal metal componente, em termos econdémicos, é

cobre (Cu), com 93,34% do valor total.
5.2.2 Separacao Eletrostatica: teste com amostras sintéticas

O processamento com amostras sintéticas (50% policarbonato, 50% cobre) foi
utilizado para verificar o sistema de eletrodos utilizado e a adequagdo as granulometrias
menores. As amostras foram processadas variando a tensdo (T) e a rotacdo do rolo (R), como
segue: T= 15, 25 e 35 kV e R= 25, 50, 75 rpm. Os resultados, com andlise FRX nas fracGes
condutora e ndo condutora (fragdo mista foi misturada em uma das fragdes), sdo mostrados na
Tabela 14.
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Tabela 14 - Resultados dos ensaios de separacao eletrostatica com amostras sintéticas

Condicdes % de Metais
0,5>0,25 <0,25
C NC C NC

T15 R25 65,23 2,79 36,97 50,21
T15 R50 35,72 5,66 29,23 45,00
T15R75 39,30 11,34 32,53 43,11
T25 R25 95,11 3,23 71,41 25,86
T25 R50 95,81 3,73 90,05 28,80
T25 R75 57,32 2,73 93,57 21,82
T35 R25 95,95 5,30 92,63 19,14
T35 R50 95,18 2,93 88,93 22,38
T35 R75 94,75 3,33 93,38 13,67

T — Tensdo em kV, R — Rota¢do em rpm, C — Fragcdo Condutora e NC — Fragdo Ndo Condutora

E esperado que a porcentagem de metais seja maior na fragdo condutora e menor na
fragdo ndo condutora. Os testes apresentaram bons resultados em diversas condicdes de
separacdo. Para a fracdo entre 0,5 e 0,25mm, as condig¢des T25 R25, T25 R50, T35 R25, T35
R50 e T35 R75 se mostraram eficazes na separacdo, pois todas possuem aproximadamente
95% de metais na fracdo condutora e entre 3-5% na fracdo ndo condutora. Desse modo,
indicando que a separacao eletrostatica com o sistema de eletrodos adotado é possivel para o
processamento de LEDs nessa granulometria.

Para a fracdo menor que 0,25mm, os resultados sdo menos adequados
comparativamente, principalmente pela concentracdo de metais mais alta na fracdo néo
condutora. A condi¢do T35 R75 apresentou os melhores resultados, pois apresentou mais de
90% de metais na fragdo condutora e 13,7% de metais na fragdo ndo condutora. Yamane et al.
(2011), por exemplo, também alcancaram aproximadamente 15% de metais na fracdo nédo

condutora, processando PCls.

As perdas de massa no processamento com as amostras menores que 0,25mm tambem
foram relevantes, entre 10-15%. Desse modo, a separacdo eletrostatica deve fornecer
resultados melhores com as amostras maiores que 0,25mm, porém o processamento dessas
ainda é considerado indicado, visto que ha de fato uma separacao (95,38% de metais na fragcdo
condutora e 13,67% de metais na fracdo ndo condutora). Kaya (2016) e Li et al. (2007)

apontaram que as melhores condi¢bes de separacdo eletrostatica ndo sdo encontradas com
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particulas pequenas (menores que 0,5mm), que foi de fato percebido pelos testes com
amostras sintéticas. Entretanto, ainda é possivel realizar separagao eletrostatica com particulas
menores, como inclusive é apontado pelos autores Isildar et al. (2018), Guo et al. (2011) e Li
et al. (2008).

Considerando os resultados com os testes sintéticos, as condi¢des para separacao nas
amostras reais foram alteradas, para melhor adequagéo. As novas condic¢des foram T=20, 27 e
35 e R=30, 60 e 90. A tensdo de 15kV ndo resultou em boas separacdes, comparativamente
com as outras condicdes, justificando um aumento para 20 kV. Ja a tensdo 35 kV foi mantida
pois apresentou uns dos melhores resultados entre todos, e se optou por ndo a aumentar pois
em um ensaio com T35 R25 houve descarga elétrica.

A rotacdo com 75 rpm resultou nas melhores separacdes para a granulometria menor
que 0,25mm nas duas tensdes T25 e T35, e apresentou o melhor resultado na T35 para a
granulometria entre 0,5 e 0,25mm, sendo assim aumentada para 90 rpm. Apds 0 aumento para
90 rpm, as rotacOes 30 e 60 rpm foram usadas para manter espacamento igual entre rotacoes,
de 30 rpm. Além disso o controle de rotacbes com numeros quebrados (ex: 25 - 57,5 — 90
rpm) é mais impreciso devido a necessidade de controle, com crondmetro, do n° de rotacGes

do rolo pelo tempo.
5.2.3 Separacdo Eletrostatica: amostras de LEDs

A proxima etapa consistiu em definir as melhores condicBes da separagdo
eletrostatica, variando T e R, para cada granulometria de LEDs. E importante ressaltar que as
concentracdes de metais informadas nessa secdo, analisadas por FRX, sdo empregadas apenas
para definir a melhor condigdo de separacdo, ndo sendo uma caracterizacdo quantitativa, pois

a analise de FRX é semi quantitativa nesse caso.

Para a granulometria maior que 0,5mm, os resultados podem ser visualizados na
Tabela 15. S&o apresentadas as concentrag0es em porcentagem de metais e a distribuicdo de
massas para as fracdes condutora, mista e ndo condutora, além da perda de massa (P.M) para
cada condigédo. Nas condic¢bes T20 R30, T20 R60 e T20 R90, 100% da massa ficou na fracao

condutora, dessa maneira ndo houve separacao.
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Tabela 15 - Ensaios da separacdo eletrostatica da fracdo de LEDs maior que 0,5mm

Metais Desvio Massa
% % %

Metais Desvio Massa

% % %

Metais Desvio Massa
% % %

T20 R30 (P.M: 0,55%)

T27 R30 (P.M: 1,67%)

T35 R30 (P.M: 3,87%)

c 35,69 4,16 100 85,19 5,04 84,05 94,13 210 8438

M - - 0 2,56 1,04 13,67 2,32 0,50 5,41

NC - - 0 5,44 0,60 2,28 2,77 0,01 10,21
T20 R60 (P.M: 0,49%) T27 R60 (P.M: 0,85%) T35 R60 (P.M: 3,13%)

c 35,69 4,16 100 89,11 4,45 84,14 95,00 157 8447

M - - 0 2,59 1,07 13,57 2,67 0,36 4,66

NC - - 0 4,46 0,56 2,29 2.14 0,12 10,87
T20 R90 (P.M: 0,48%) T27 R90 (P.M: 0,57%) T35 R0 (P.M: 3,08%)

c 35,69 4,16 100 47,37 6,51 96,97 74,11 803 86,16
- - 0 7,55 0,94 3,03 2,31 0,58 13,68

NC - - 0 - - 0 3,78 0,16 0,16

T — Tensdo em kV, R — Rotacdo em rpm, C — Fragdo Condutora, M — Frag8o Mista e NC — Fracdo Nao

Condutora

As condi¢des T27 R30, T27 R60, T35 R30 e T35 R60 mostraram os melhores
resultados. Para a posterior definicdo da melhor condicdo de separacdo e também para a
caracterizacdo, a fragdo mista das separagdes foram misturadas com a fracdo ndo condutora,

devido a porcentagem de metais semelhante.

A melhor condicdo foi definida com apoio dos testes estatisticos. Nas fracbes
condutoras, os testes de Shapiro Wilk e de Levene mostraram que os dados tém distribuicédo
normal e as variancias sao homogéneas, e entdo com o teste de Fisher é mostrado que as
fragcbes T27 R60, T35 R30 e T35 R60 séo as melhores e estatisticamente idénticas. Para as
fracbes ndo condutoras, o teste de Levene mostrou variancias ndo homogéneas, portanto o
teste ndo paramétrico de Kruskal Wallis foi utilizado para comparacdo de médias. As
porcentagens de metais nas fracdes ndo condutoras sdo estatisticamente idénticas nas quatro
condicgdes testadas. Entre as condi¢bes T27 R60, T35 R30 e T35 R60, a melhor para a
granulometria maior que 0,5mm foi definida como a T27 R60 por apresentar menor perda de

massa. Os resultados para a fracdo entre 0,5 e 0,25mm s&o apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Ensaios da separacdo eletrostatica da fracdo de LEDs entre 0,5 e 0,25mm

Metais Desvio Massa
% % %

Metais Desvio Massa
% % %

Metais Desvio Massa
% % %

T20 R30 (P.M: 2,22%)

T27 R30 (P.M: 2,30%)

T35 R30 (P.M: 6,43%)

c 24,83 1,27 74,71 92,15 2,72 26,38 93,91 0,80 23,33

M 1144 1,14 25,29 11,48 0,79 35,58 14,81 1,68 18,66

NC - - 0 11,07 2,00 38,04 7,31 0,41 58
T20 R60 (P.M: 0,57%) T27 R60 (P.M: 3,53%) T35 R60 (P.M: 6,88%)

c 19,11 1,75 98,84 92,08 1,49 28,75 92,38 0,63 25,69

M 5402 4,08 1,16 5,88 1,10 36,87 21,44 3,44 10,42

NC - - 0 7,48 1,07 34,38 3,90 0,41 63,89
T20 R90 (P.M: 0,57%) T27 R90 (P.M: 1,83%) T35 R90 (P.M: 3,36%)

c 18,81 2,30 97,67 83,95 4,38 22,29 75.54 4.49 33.08

M 10,76 2,27 2,33 8,69 0,97 77,07 3.57 0.33 48.12

NC - - 0 10,69 0,61 0,64 2,28 0,18 18,8

T — Tensdo em kV, R — Rotacdo em rpm, C — Fragdo Condutora, M — Frag8o Mista e NC — Fracdo Néo

Condutora

De maneira semelhante a fracdo maior que 0,5mm, as melhores condi¢des para a
fracdo entre 0,5 e 0,25mm sdo inicialmente T27 R30, T27 R60, T35 R30 e T35 R60, e foram
comparadas por meio dos testes estatisticos. A fracdo mista, igualmente para a definicdo da
melhor condicdo de separacdo e para a posterior caracterizacdo, foi misturada com a fracéo
ndo condutora devido a concentracdo de metais mais semelhante e fragdo massica pequena

nas condicdes T35 R30 e T35 R60, em compara¢do com a fracdo nao condutora.

Nas fracBes condutoras, as médias se mostraram adequadas a distribuicdo normal e
com variancias homogéneas. Pelo teste de Fisher as quatro condi¢Ges sdo estatisticamente

idénticas.

Nas fragdes ndo condutoras, as medias se adequaram a distribuicdo normal, porém
sem variancias homogéneas. Assim, pelo teste de Kruskal Wallis, a condigdo T27 R30 foi
avaliada com porcentagem de metais estatisticamente maior que as outras condi¢es. As
melhores condicdes pelos testes estatisticos sdo entdo T27 R60, T35 R30 e T35 R60, e
igualmente a condigdo T27 R60 é selecionada como a melhor devido a menor perda de massa

(3,53%). Na Tabela 17 estéo os resultados para a fragdo menor que 0,25mm.
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Tabela 17 - Ensaios da separacdo eletrostatica da fracdo de LEDs menor que 0,25mm

Metais Desvio Massa
% % %

Metais  Desvio Massa
% % %

Metais Desvio Massa
% % %

T20 R30 (P.M: 12,30%)

T27 R30 (P.M: 8,17%)

T35 R30 (P.M: 6,16%)

C 71,37 3,16 36,29 91,67 0,47 42,26 90,43 1,64 23,26

44,80 4,35 23,21 60,04 3,83 13,90 82,39 0,88 6,20

NC 67,23 0,86 40,51 39,15 3,88 43,85 50,41 1,33 70,54
T20 R60 (P.M: 11,02%) T27 R60 (P.M: 14,66%) T35 R60 (P.M: 18,25%)

C 56,21 1,22 47,20 91,01 1,04 30,91 91,81 0,40 35,78

M 58,46 2,54 11,21 70,36 3,64 9,70 82,28 1,98 11,01

NC 69,90 1,93 41,59 50,58 3,62 59,39 38,45 1,75 53,21
T20 R90 (P.M: 4,59%) T27 R90 (P.M: 18,89%) T35 R90 (P.M: 11,94%)

C 57,39 0,63 67,8 88,40 0,68 50,67 89,10 1,36 64,6

M 69,48 1,23 32,2 62,40 0,85 34,67 76,13 2,61 3,54

NC - - 0 19,60 0,42 14,67 11,87 0,88 31,86

T — Tensdo em kV, R — Rotacdo em rpm, C — Fragdo Condutora, M — Fragdo Mista e NC — Fracdo Nao

Condutora

A condicdo de separacdo T35 R90 foi a melhor condicdo de separacdo eletrostatica
para a granulometria menor que 0,25mm, sem necessidade de aplicacdo de testes estatisticos.
Essa condicdo apresentou apenas 11,87% de metais na fragdo ndo condutora, menor que as
porcentagens de outras condi¢Oes. Para a caracterizagdo, a fragdo mista foi misturada com a
fracdo condutora, devido a proximidade da concentracdo e também por ter fracdo massica
pequena (3,54%).

Assim, foram avaliadas as melhores condi¢fes de separacdo eletrostatica para cada
granulometria com sucesso: T27 R60 para as granulometrias maior que 0,5mm e entre 0,5 e
0,25mm, e T35 R90 para a granulometria menor que 0,25mm. As amostras de LED nessas
condigdes de separacdo foram caracterizadas para avaliar a concentracdo de materiais de

interesse.

Nessa etapa do processo, ja realizadas as separagdes eletrostaticas e as defini¢des das
melhores condigdes, é possivel apresentar um fluxograma das massas resultantes dos
processos de separacdo granulométrica e eletrostatica. O fluxograma com esses resultados é

apresentado na Figura 26, ressaltando que a fragdo mista foi misturada com as outras fragoes.
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LEDs: 122g
1
[ | |
> 0.5mm 0.5mm>0 25mm <0.25mm
30,03g 27 81g 57,90a
T27 R60 T27 R60 T35 R0
| | |
M NC: M NC: C M
4049 0,68g 9.8 9,22g 32 940 1,809
e NC C NC: C: NC
25 .05g 4729 7.71g 19,119 34 74g 16.24g

Figura 26 — Fluxograma de massas dos processos de separagdo granulométrica e eletrostética

C - Fragdo Condutora, M - Fracdo Mista e NC — Fragdo N&o Condutora

5.2.4 Caracterizacdo das Fracdes ap6s Separacao Eletrostatica

A caracterizacdo das amostras ap6s o processamento na melhor condi¢do de separagéo

eletrostatica foi

realizada de acordo com o exposto na secdo 4.2.3. A fragdo mista foi

misturada na fracdo condutora ou ndo condutora como discutido anteriormente. Na Tabela 18

estdo os resultados da caracterizacdo das fracdes resultantes, com a concentracdo tipica dos

minérios, para comparacao.

Tabela 18 - Caracterizacéo das fracfes apds separacdo eletrostatica

Metais Concentracéo, %
Concentracdo no
>0,5 0,5>0,25 <0,25 Minério (CES Selector,
2019)
C NC C NC C NC
Prata (Ag) 0,018 0,028 0,026 0,028 0,394 0,005 0,0523-0,0578
Aluminio (Al) 0,047 0,610 0,095 0,620 0,428 0,722 30,4-33,6
Cobre (Cu) 98,750 3,080 90,125 2,690 82,875 9,293 2,52-2,78
Gélio (Ga) 0,000 0,081 0,004 0,363 0,021 0,623 0,0242-0,0268
Ouro (Au) 0,000 0,030 0,000 0,062 0,145 0,000 0,00176-0,00194
Estanho (Sn) 1,085 0,202 8,435 0,408 7,025 0,948 1,9-2,1
Cério (Ce) 0,000 0,000 0,000 0,006 0,000 0,031 1,47-1,63
itrio () 0,000 0,102 0,008 0,170 0,043 1,562 -
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C — Fracéo Condutora e NC — Fracdo Nao Condutora

A fracdo maior que 0,5mm, apés a separacdo granulométrica, continha principalmente
0s metais cobre (Cu) e estanho (Sn). Esses dois metais foram separados com sucesso na
separacgdo eletrostatica, formando uma fragdo com 98,75% de cobre (Cu) e 1,08% de estanho
(Sn). O cobre (Cu) apresenta concentracGes superiores que as tipicas em minérios
(aproximadamente 37 vezes maior), porém o estanho (Sn) abaixo (aproximadamente metade

da concentrag&o).

Na fracdo entre 0,5 e 0,25mm, havia concentracdo de varios metais apds a separagdo
granulométrica, em relacdo a fracdo maior que 0,5mm. Apds a separacao eletrostatica houve
concentracdo do cobre (Cu) e do estanho (Sn) na fracdo condutora, os dois com concentracdes
acima das do minério (aproximadamente 34 e 4 vezes maiores, respectivamente). A fracdo
ndo condutora se destaca, onde ficaram concentrados os metais gélio (Ga), ouro (Au), cério
(Ce) e itrio (), que possuem importancia econémica e estratégica. O galio (Ga) e 0 ouro
(Au), inclusive, com concentracBes acima das encontradas nos minérios. O fato do ouro (Au)
estar na fracdo ndo condutora pode significar que, na granulometria entre 0,5 e 0,25mm, os
metais ainda ndo estdo totalmente liberados, uma vez que o LED é uma matriz complexa de

diferentes materiais.

A fracdo condutora menor que 0,25 mm concentrou com sucesso 0s metais prata (Ag),
cobre (Cu), ouro (Au) e estanho (Sn), todos acima da concentracdo dos minérios, e com
destaque para o ouro (Au) com 100% na fracdo condutora. A fracdo ndo condutora, assim
como para a granulometria entre 0,5 e 0,25mm, concentrou os metais galio (Ga), cério (Ce) e
itrio (), sendo positivo também pelo fato de que a recuperacdo de metais dos LED pode
explorar os materiais tanto economicamente (ouro (Au), cobre (Cu), prata (Ag) e estanho (Sn)
nas fragdes condutoras) quanto pela importancia estratégica (galio (Ga), cério (Ce) e itrio ()

nas fragdes ndo condutoras).

Analisando os dados das caracterizagdes das fracdes apds a separagdo granulométrica
e ap0ls a separacao eletrostatica, juntamente com as massas entre as fraces (nas Tabelas 15,
16 e 17), é possivel determinar a distribuicdo de cada metal nas fracdes em relacdo a massa
inicial. Esses dados podem ser visualizados na Tabela 19, onde estdo em porcentagem em

massa.
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Tabela 19 - Distribuicdo dos metais apds separacdo granulométrica e eletrostatica

Metais Distribuicéo, %
>0,5 0,5>0,25 <0,25 Total
C NC C NC C NC C NC
Prata (Ag) 17,713 5271 9,673 25,539 41,546 0,259 68,931 31,069
Aluminio (Al) 2,625 6,395 0,519 8,400 45,888 36,173 49,033 50,967
Cobre (Cu) 25,810 0,152 21,604 1,598 48,303 2,533 95,718 4,282
Gaélio (Ga) 0,000 5,977 0,155 38,485 3,653 51,730 3,808 96,192
Ouro (Au) 0,000 0,000 0,000 13,119 86,881 0,000 86,881 13,119
Estanho (Sn) 4,532 0,159 28,770 3,444 59,351 3,743 92,663 7,347
Cério (Ce) 0,000 0,000 0,000 36,847 0,000 63,153 0,000 100,000
itrio () 0,000 2,237 0,651 32,900 3,586 60,626 4,237 95,763

C — Fracdo Condutora e NC — Fracdo Ndo Condutora

De maneira geral, as fracdes condutoras totais, tiveram mais sucesso ao concentrar 0s

metais cobre (Cu), ouro (Au) e estanho (Sn), enquanto que as fracdes ndo condutoras totais

tiveram sucesso ao concentrar os metais galio (Ga), cério (Ce) e itrio (). De acordo com

cada metal alvo para recuperagdo em um processo de reciclagem, uma determinada fragcdo

pode ser priorizada. Um resumo dessa andlise, decorrente da interpretacdo das Tabelas 18 e

19, esta na Tabela 20.

Tabela 20 - FragOes prioritarias para cada metal alvo

Metais Fracdes Prioritarias para Recuperacao

Prata (Ag) Fracdo C da granulometria <0,25
Aluminio (Al) Granulometria <0,25

Cobre (Cu) Fracdes C de todas granulometrias

Galio (Ga) Fracdes NC das granulometrias 0,5>0,25 e <0,25

Ouro (Au) Fracdo C da granulometria <0,25
Estanho (Sn) Fracdes C das granulometrias 0,5>0,25 e <0,25

Cério (Ce) Fracdes NC das granulometrias 0,5>0,25 e <0,25

itrio (Y) Fracdes NC das granulometrias 0,5>0,25 e <0,25

C - Fracdo Condutora e NC — Fracdo Nao Condutora

Em extensdo a Tabela 13, em que foram apresentados os valores para potencial

econdmico de cada fracdo granulométrica e de cada metal, complementa-se com os valores

econdmicos separados agora pelas fragdes condutoras e ndo condutoras. Na Tabela 21 estdo

os valores, em US$/kg de LED, para cada fragéo.
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Tabela 21- Valor econémico por fracdo

Valor Econémico, US$/kg

>0,5 0,5>0,25 <0,25

C NC C NC C NC

0,993 0,030 0,996 4,198 28,411 0,334

C — Fracéo Condutora e NC — Fracdo Nao Condutora
Valores de acordo com o site The London Metals Exchange e report de Argus Media International, do dia
23/08/2019

Como ja discutido, o ouro (Au) é o metal determinante na questdo econémica, com a
fracdo condutora menor que 0,25mm a mais valiosa nesse quesito. E importante ressaltar que,
apesar de apresentarem baixo valor econémico em relagdo as outras fracfes, as fracbes nédo
condutoras possuem materiais de importancia estratégica, sendo alvos importantes da

reciclagem de residuos eletrénicos.
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6 CONCLUSOES

A caracterizacdo de lampadas LED tubulares e de bulbo foi apresentada de maneira a
prover informacdes importantes a definicdo de rotas de reciclagem e a determinacédo de seus
componentes e materiais alvo. Posteriormente, foi estudada a concentracdo de materiais
valiosos contidos nos LEDs por meio de processos fisicos, que, geralmente, sio menos

dispendiosos economicamente e para 0 meio ambiente.

A metodologia utilizada na caracterizacdo alcancou o0s objetivos propostos, e
possibilitou a discussdo das alternativas de reciclagem, por meio da analise da distribuicéo de
materiais nos componentes, dos seus valores econdémicos e da comparagdo com as
concentragcfes com minérios. Foi possivel, por exemplo, concluir que a recuperagdo de galio
(Ga) de lampadas LED deve priorizar as PCls, uma vez que aproximadamente 80-85% do
galio (Ga) esta distribuido nelas. O ouro (Au) foi o metal encontrado com maior potencial
econdmico de recuperacdo (mais de US$ 3.000 por tonelada de lampadas), e com

concentra¢do maior que a tipica em minérios para todos os componentes.

E importante destacar a segregacdo dos componentes para a caracterizagdo, uma vez
que as concentracdes de materiais entre eles sdo diferentes, e o entendimento da distribuicdo
de massas pode ajudar a melhorar a eficiéncia de todo processo de reciclagem. A
caracterizacdo também mostrou a importancia de acGes de eco design para facilitar a
segregacdo da carcaga das lampadas, etapa considerada importante, pois as carcagas

representaram mais de 70% da massa das lampadas e sdo constituidas de materiais uniformes.

Os proprios LEDs foram o componente mais valioso encontrado nas lampadas (com
potencial de aproximadamente US$ 35 por quilograma), e 0os metais ouro (Au), cobre (Cu),
galio (Ga), aluminio (Al), terras raras e estanho (Sn) tiveram destaque na caracterizagédo, por
sua fragdo de massa e/ou importancia econdmica-estratégica. O aluminio (Al) corresponde a,
aproximadamente, 23-25% da massa total da lampada, sendo a maior parte na carcaca. O
cobre (Cu) e o estanho (Sn) possuiram aproximadamente 3% e 1-3% da massa total das
lampadas, respectivamente, com concentracbes maiores que as dos minérios nos
componentes. O galio (Ga) e os metais terras raras possuem importancia estratégica, sendo
considerados de risco de suprimento, com destaque para o galio (Ga), que possui

concentracdo maior que a dos minérios nos LEDs e nas PCls.
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Adicionalmente, o elemento chumbo foi encontrado em alguns componentes. Sendo
um metal relacionado a problemas ambientais e de saude humana, se conclui que estudos
sobre a toxicidade das lampadas LEDs devem ser realizados, e que acdes de eco design

também devem ser implementadas para substituicdo desse material.

A metodologia aplicada na separacdo granulométrica e eletrostatica dos LEDs também
apresentou sucesso na realizacdo dos objetivos, concentrando materiais de interesse e
definindo parametros de processo na separacdo eletrostatica para trés granulometrias
diferentes. Os parametros de processo selecionados na separacao eletrostatica foram T= 27 kV
e R= 60 rpm para as granulometrias maior que 0,5mm e entre 0,5 e 0,25mm, e T=35 kV e

R=90 rpm para a granulometria menor que 0,25mm.

Os processos fisicos aplicados na concentracdo de metais possibilitaram
principalmente a concentracdo de ouro (Au) (mais de 86% na fracdo condutora da
granulometria menor que 0,25mm) e a concentracdo de galio (Ga), itrio (Y) e cério (Ce)
(aproximadamente 96%, 95% e 100% respectivamente somando as fragdes ndo condutoras
das granulometrias entre 0,5 e 0,25mm e menor que 0,25mm). Por meio dos resultados de
concentracdo dos metais de interesse, é possivel concluir que as separacdes granulométrica e
eletrostatica se mostraram uteis como etapas de um processo de reciclagem, por aumentarem

a eficiéncia dos processos posteriores de extracdo e separacdo que podem ser aplicados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudos de eco design para facilitacdo da segregacdo dos componentes das lampadas LED

tubulares e de bulbo;

- Avaliacdo da toxicidade ambiental das lampadas LED, e classificagdo de acordo com
normas (NBR 10004);

- Estudos de métodos especificos para caracterizacdo e reciclagem do fésforo amarelo
(Y3Als012) e do nitreto de galio (GaN);

- Aplicacdo da digestdo acida com &cidos alternativos (menos poluentes e perigosos) para

extracdo dos metais dos componentes das lampadas;

- Estudo de métodos de concentracdo de materiais para as lampadas LED e seus componentes,

por exemplo métodos gravimétricos;

- Sugestdes de rotas de reciclagem abrangentes, da concentracao e extracdo a recuperacao;
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