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Os elementos de terras-raras (ETR) se tornaram essenciais como recurso mineral tecnoldgico e estratégico para
0 avango de diversos paises. As suas aplicagdes estéo relacionadas a diversos produtos tais como: lampadas
fluorescentes, catalisadores, telas de computadores e TVs, laseres, entre outros. Com o fim da vida do produto
eletroeletrénico, 0 mesmo torna-se uma fonte secundaria de metais criticos e a reciclagem torna-se importante
na recuperacdo de ETR. Recuperar estes metais criticos contidos nos fosforos e oxidos de lampadas
fluorescentes esgotadas através da lixiviagao sulfdrica, pode ajudar a aumentar as reservas nacionais e diminuir
a importacdo destes metais. O presente projeto busca recuperar ETR a partir do pé fosférico de lampadas
fluorescentes esgotadas. Na etapa anterior, realizou-se o estudo do p6 fosférico e se concluiu que a extragéo
dos 6xidos ocorreu facilmente na presenca de acido sulfirico como agente lixiviante, com preferéncia para a
extracdo de Y. Este trabalho apresenta uma proposta de estudo para a recuperagéo dos ETR do licor obtido ao

final da etapa de lixiviagdo baseada no uso da biossorgdo como uma tecnologia verde e sustentavel.
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Abstract

The elements of rare earths (REE) have become essential as a technological and strategic mineral resource for
the advancement of several countries. Its applications are related to several products such as: fluorescent lamps,
catalysts, computer screens and TVs, lasers, among others. With the end of the life of the electronics product, it
becomes a secondary source of critical metals and recycling becomes important in the recovery of REE.
Recovering these critical metals contained in phosphors and oxides of fluorescent lamps depleted by sulfuric
leaching, can help increase national reserves and decrease the import of these metals. The present project seeks
to recover REE from the phosphor powder from spent fluorescent lamps. In the previous step, the study of the
phosphor powder was carried out and it was concluded that the extraction of the oxides occurred easily in the
presence of sulfuric acid as a leaching agent, with preference for the extraction of Y. This work presents a study
proposal for the recovery of the REE from the liquor obtained at the end of the leaching stage based on the use of

biosorption as a green and sustainable technology.
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1. Introdugéo

1.1. Terras-raras e a Reciclagem

Os elementos de terras-raras (ETR) se tornaram essenciais como recurso tecnoldgico e estratégico para o
avango de diversos paises. As aplicagdes estdo relacionadas a diversos produtos tais como: lampadas
fluorescentes, catalisadores, telas de computadores e TVs, laseres, entre outros (WU et al., 2014). Com o fim da
vida do produto eletroeletrénico, a reciclagem torna-se importante na produgdo e recuperacdo de ETR.
As lampadas fluorescentes sdo constituidas com pd fosforico como material fluorescente, o qual contém
principalmente as terras-raras Y, La, Ce, Pr, Tb e Eu, e mais alguns outros metais nobres de interesse
(BINNEMANS & JONES, 2014).

Os fosforos existentes nas lampadas fluorescentes aparecem geralmente de cinco formas, séo eles:
LaPO4:.Ce3*Th%* (LAP); Y20s:Eu®* (YOX); Y203:Eu3* (YOX); (Ce, Tb)MgAl11O1e (CAT); (Gd, Mg)BsO1:Ce®, Th3*
(CBT); BaMgAl1017:Eu* (BAM). Existem também os halofosfatos adicionados ao p¢ fosférico para melhoria das
cores, porém, ndo apresentam ETR (a massa do halofosfato pode ultrapassar os 50%, sendo um problema ao
po fosférico pelo fato de diminuir o valor econdémico) (LIU et al. 2013). Ao falarmos sobre reciclagem, os
processos discutidos apresentam a concentragdo do material desejado na cadeia produtiva, obtendo matéria-
prima para fornecer a industria. As alternativas estudadas com intuito de reaproveitar o pé fosférico rico em ETR
através da reciclagem, sdo: 1) A aplicagdo direta do p6 fosférico na fabricacdo de novas ldmpadas;
2) A separagéo de todas as partes de forma individual e reciclagem por meios fisico-quimicos; 3) Lixivicdo acida

do po6 fosférico para recuperar as ETR.

1.2. O Dominio Chinés no Mercado de Terras-raras

A importancia da reciclagem de ETR de fontes secundarias como os residuos eletroeletrénicos e lampadas
fluorescentes, esta no aumento das reservas destes metais criticos proporcionando o desenvolvimento do pais

sem a dependéncia total do consumo externo.

A China tem percebido o mercado de ETR como estratégico. As vantagens da China s&o a méo de obra barata e
a facilidade em trabalhar com legislagbes ambientais frageis, assim é possivel exportar ETR a pregos muito
baixos eliminando outros paises concorrentes. Com o dominio do mercado externo a China investiu comprando

outras empresas. Desta forma o mundo foi alertado para 0 monopdlio existente nos dias de hoje.

Uma das estratégias utilizadas é restringir a exportacdo de ETR no mesmo momento em que o0 mundo aumenta
0 consumo, desta forma a China cria 0 aumento da demanda em relagéo a oferta e consequentemente os
precos sobem (LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Os chineses forneceram praticamente toda importagéo feita pelos
EUA de 2014 a 2017. O governo chinés pode vir a utilizar seu dominio no mercado contra os Estados Unidos na

guerra comercial. Com a diminui¢&o da oferta e aumento do prego devido ao monopdlio, faz-se necessario o
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investimento em pesquisas para buscar novas fontes dos ETR. Existe a procura por novos depdsitos minerais ou
reabertura de antigas minas e o reprocessamento conhecido como mineragdo urbana que consiste no

reprocessamento de materiais no fim da vida util.

1.3. Logistica Reversa

Entrou em vigor em 2010 no Brasil a lei 12.3015 destinada a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS).
Documento criado para proteger o meio ambiente através da reciclagem, reutilizagdo e reducdo de insumos.
A logistica reversa foi estabelecida como ponto principal e faz parte do desenvolvimento econdmico e social
definido por diversas agdes. A coleta dos residuos solidos para o reaproveitamento na produgdo ou destinagdo

de forma adequada.

A PNRS cria incentivos fiscais para empresas colaboradoras que ajudam com a diminuigéo de residuos sdlidos
nas grandes cidades. No Brasil existem empresas disponiveis para realizarem a coleta seletiva das lampadas,
porém, somente 6% é destinada para algum tipo de reciclagem e tratamento antes do descarte ou reutilizagdo
(MOURAOQ, 2012). A descontaminagdo do mercirio encontrado na lampada é feita na maior parte por 8
empresas no Brasil. Sdo elas: Tramppo, Hg Descontaminagéo, Naturalis Brasil, Apliquim Brasil Recicle, RL

Higiene, Mega Reciclagem, Silex e Recitec. A empresa lider entre elas é a Apliquim Brasil Recicle.

Por mais importante que seja o trabalho das empresas, o reaproveitamento somente do mercUrio e dos metais

da estrutura gera o desperdicio dos fésforos ricos em ETR.

Diante das informagdes citadas verificamos a importéncia da recuperacéo dos elementos de ETR contidos no pé
fosférico. Em trabalhos anteriores, verificamos que a extragdo dos 6xidos ocorre facilmente com a utilizagdo do
acido sulfarico como agente lixiviante. No processo de lixiviagdo, as ETR mais pesadas tendem a ser extraidas
com mais facilidade. O lantanio por ser o mais leve apresentou mais dificuldade, porém a variavel da
temperatura teve grande influéncia na extragdo. O Y foi 0 elemento mais facilmente extraido e néo mostra
relevancia dentro das varidveis indicando um processo de lixiviagdo que podera ser otimizado para separagao

entre Y e La.

2. Objetivos

Desenvolver processos de extragdo, separacdo e recuperagdo de ETR de p6 fosforico de lampadas

fluorescentes esgotadas baseados na lixiviagéo acida e biossorgéo.

3. Materiais e Métodos

A amostra fosforica de p6 de lampada foi fornecida por uma empresa responsavel pela reciclagem de lampadas.
O quarteamento do po¢ foi realizado no CETEM. Uma das amostras representativas de 20g foi pulverizada no

moinho de barra e entregue para a analise de FRX ((Fluorescéncia de raios-X — marca Ultima). As analises
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quimicas foram realizadas pela Coordenagdo de Analises Minerais — COAMI do CETEM e apresentaram teores
de 37,2% de SiO,, 20,0% de P20s, 1,0% de Y203, 0,13% de La;03 e 0,19% de CeO-.

4. Experimental

4.1. Lixiviagdo do P¢ Fosférico

No trabalho anterior, foi realizado a lixiviagdo sulfurica da amostra de p6 fosférico. Nesta etapa, foi realizado a

lixiviagdo cloridrica de acordo com um planejamento do tipo fatorial incompleto. A analise estatistica da rota foi

realizada pelo software Statistica 128 Os testes foram feitos em placa de cerdmica de aquecimento e agitagao

magnética marca IKA. A agitagdo se manteve em 300 RPM.

Tabela 1. Planejamento de experimentos para a lixiviagéo cloridrica.

Teste  Temperatura (°C) Tempo (h) Conc. HCI (M) Teor de sélidos (%)
1 60 4 1 10
2 90 4 1 20
3 60 6 1 20
4 90 6 1 10
5 60 4 2 20
6 90 4 2 10
7 60 6 2 10
8 90 6 2 20

A préxima etapa apds a lixiviagao € separar o s6lido do liquido através de filtragdo a vacuo. A filtragéo foi feita
com funil de Blchnner, papel de filtro quantitativo previamente pesado e um kitassato. O sdlido foi seco em
estufa durante 24h a 60°C e posteriormente pulverizado com auxilio de grau e pistilo e enviados para analise

semiquantitativas em FRX (marca Axios).

4.2. Biossorgdo de ETR a partir do Licor de P Fosforico

Para a recuperacdo de ETR, sera utilizado o processo de biossorcdo com 0 uso do biossorvente alginato de
calcio. O biossorvente foi obtido através do gotejamento de 10 mL de solugdo de alginato de sodio 2% (m/v) em
15 mL de solugdo CaCl, 1M. O processo de biossorcao foi conduzido em Erlenmeyers de 125 mL contendo 20
mL do licor lixiviado. Os frascos permaneceram sob agitagdo constante de 150 rpm a 30 °C. A cinética do
processo de biossorcdo foi avaliada nos tempos de 30min, 1h, 2h, 4h, 6h e 24h com o licor cloridrico obtido nas
melhores condi¢des determinadas na etapa anterior. Apds o término do tempo de contato, as solugdes foram
filtradas para remocao do pd fosférico e enviadas para analise das concentragdes finais de ETR com o uso de
ICP-OES.
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5. Conclusao

O presente projeto busca recuperar ETR a partir do p6 fosférico de |ampadas esgotadas. Ap6s as analises
quimicas, espera-se determinar a melhor condi¢ao de lixiviagéo cloridrica do material sélido para a obtencéo de
um licor contendo ETR. A partir desta solugdo, espera-se obter a recuperagao seletiva de ETR (La e Y) através

de um processo de biossorgao utilizando alginato de calcio como material adsorvente.
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