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Os elementos de terras raras se tornaram essenciais como recurso tecnoldgico e estratégico para o avango de
diversos paises. O produto da reciclagem pode apresentar um papel importante na recuperagéo de terras-raras
para paises dependentes da importacado destes elementos. Recuperar elementos de terras-raras contidos nos
fosforos e oxidos de lampadas fluorescentes esgotadas através da lixiviagao sulfirica pode ajudar a diminuir a
importacdo. A lixiviagdo acida é um processo convencional para a recuperagao de terras-raras a partir dessa
fonte de interesse. Para o preparo da amostra utilizada neste trabalho, foi feito 0 quarteamento a partir de uma
amostra original fornecida por uma empresa de reciclagem de lampadas. A lixiviagao foi realizada em meio
sulfarico. Posterior a etapa de lixiviagdo, as fases liquida e sélida foram separadas através de filtragao a vacuo.
Apo6s o estudo do p6 de lampada lixiviado residual, pode-se concluir que a extragdo dos Oxidos ocorreu
facilmente e os fosfatos mesmo obtendo ligagdes fortes também néo apresentaram dificuldades com a utilizagdo

do &cido sulfurico como agente lixiviante.
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Rare earth elements have become essential as a technological and strategic resource for the advancement of
various countries. Recycling products can play an important role in the recovery of rare earths for countries
dependent on the importation of these elements. Recovering rare earth elements contained in depleted
fluorescent lamp phosphors and oxides through sulfuric leaching can help to reduce imports. Acid leaching is a
conventional process for the recovery of rare earths from this source of interest. For the preparation of the sample
used in this work, the quartering was made from an original sample provided by a lamp recycling company.
Leaching was performed in sulfuric medium. Following the leaching step, the liquid and solid phases were
separated by vacuum filtration. After studying the residual leached lamp powder, it can be concluded that the
extraction of oxides occurred easily and the phosphates, even obtaining strong bonds, also showed no difficulties

with the use of sulfuric acid as a leach agent.
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1. Introdugao

Os elementos de terras raras se tornaram essenciais como recurso tecnoldgico e estratégico para o avango de
diversos paises. As aplicacdes estao relacionadas a produtos de alta tecnologia tais como baterias de carros

hibridos, telas de computadores e TVs, smartphones entre outros (WU et al. 2014).

Ao fim da vida do produto a reciclagem pode apresentar um papel importante na produgédo/recuperagéo de
terras-raras para paises dependentes da importagdo desses elementos (TUNSU et al. 2015). No Brasil, cerca
de 250 milhdes de lampadas fluorescentes sdo consumidas por ano e, geralmente, apenas 6% desse montante
é submetido a um processo de reciclagem que consiste na separa¢do de mercurio, tubos de vidro, cobre e
aluminio (BACILA et al. 2014). No entanto, 2% a 5% do peso total das lémpadas consistem em p6 fosférico
como material fluorescente, que contém principalmente as terras raras Y, La, Ce, Pr, Tb e Eu, além de outros
metais nobres de interesse (BINNEMANS & JONES, 2014).

Para 0 método de reciclagem, as operagdes unitarias hidrometalurgicas realizam um papel fundamental na
reciclagem dos fésforos de lampadas fluorescentes. A lixiviagdo acida € um processo convencional para a
recuperagdo de terras-raras a partir dessa fonte de interesse. As solugdes de HCI, H.SOs e HNOs; séo
comumente utilizados neste tipo de analise para recuperagdo de terras-raras (WU et al. , 2014; Li, 2010; TUNSU
etal., 2014; TUNSU et al. 2016, ZHANG et al. 2013).

Innocenzi et al. (2016) como exemplo, utilizou uma solugédo HCI 2M para lixiviar as terras-raras existentes em
fosforos de lampadas fluorescentes esgotadas. A extragdo de térbio alcangada foi de 83% tendo 90 °C como

temperatura de lixiviagdo e 5% de densidade de sélidos.

2. Objetivo

Recuperar elementos de terras raras contidos nos fosforos e 6xidos de lampadas fluorescentes através da

lixiviagdo sulfurica.

2.1. Material e Métodos

Para o preparo da amostra foi feito o quarteamento a partir de uma amostra original fornecida por uma empresa
especializada no recolhimento e na reciclagem de lampadas fluorescentes. O Setor de Caracterizagdo
Tecnolégica do CETEM - SCT foi responsavel pelas analises de caracterizagdo em Difragdo de Raios-X — DRX.
As andlises quimicas foram realizadas pela Coordenagdo de Analises Minerais — COAMI do CETEM

(Fluorescéncia de raios-X — marca Ultima) e séo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Anélises quimicas da amostra obtidas FRX (PPC=1,5).

Espécie Na;0 MgO Al;0; SiO; P20s SOs K20 Ca0 MnO

% 10,0 1,8 39 37,2 20,0 0,15 0,50 20,9 0,32
Espécie  Fey03 Y203 Sby03 BaO La;03 Ce0, PbO F Cl
% 0,83 1,0 0,18 0,18 0,13 0,19 0,13 0,54 0,26
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3. Experimental

De acordo com a tabela 2, foi realizado um planejamento de experimentos do tipo fatorial incompleto para a

lixiviagao sulfurica. A andlise estatistica da rota foi realizada pelo software Statistica 12°.

Foram realizados ensaios de lixiviagdo sulfirica nas concentragdes variadas entre 1 e 2 molar com volume de
100ml. O reator utilizado foi o de vidro borossilicato, acoplado a condensador e termopar para medigdo e
controle de temperatura. O teor de solido, temperatura e tempo de ensaio variaram como mostra a tabela 2.
Os testes foram feitos em placa de ceramica de aquecimento e agitagdo magnética marca IKA. A agitagédo se
manteve em 300 RPM.

Tabela 2. Planejamento de experimentos para a lixiviagdo sulfurica.

Teste  Temperatura (°C) Tempo (h) Conc. H2S04 (M) Teor de solidos (%)
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

Posterior a etapa de lixiviagao, o liquido e o solido foram separados através de filtragdo a vacuo. Com o auxilio
de funil de Biichnner, papel de filtro quantitativo previamente pesado e um kitassato. O volume do licor foi
verificado com uma proveta graduada. A massa reacional foi lavada com 100 mL de agua destilada e recolhida
juntamente com o licor para analise quimica. A parte sélida foi seca em estufa (marca Odontobras) por 24h a
60°C. Por ultimo, o residuo solido passou por pulverizagdo com auxilio de grau e pistilo e enviados para analise

semiquantitativas em FRX (marca Axios). Todos os ensaios ocorreram em duplicatas.

4. Resultados e Discussao

Apbs os ensaios as amostras solidas foram enviadas para serem analisadas por FRX. Os resultados exibidos na
tabela 3 estdo em % de extragdo e variam entre 92-99 para P.Os, 0-36% para CeO,, 20-100% para Y203 e 0-13%

para Lay0s.

De acordo com a literatura, as terras-raras do pé de lampada podem estar presentes sob a forma de dxido ou
substituintes na rede cristalina dos fosfatos e é provavel que a lixiviagdo dos 6xidos ocorra mais facilmente
devido as ligagdes quimicas dos fosfatos serem fortes (PEELMANN et al. 2014). Como podemos observar na
tabela 3 o aumento da porcentagem de extracdo de P»Os foram seguidos pelos aumentos de extragdo das

terras-raras.
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Tabela 3. Percentuais de extragéo.

Testes Na,0 MgO ALO;  SiO; P20s K20 Ca0 CeO: Y0, La0Os
1 45.51 444 4687 3253  98.65 30.2 12.63 15 87.05 0.38
2 60.53 50 60.33  44.65 95 50.02 12.88 13 20 8.46
3 63.2 555 5282 5146 9875 494 6.45 0.00 88.1 0
4 59.04 444 6243 4435 92 52.8 22.87 20 88.73  11.27
5 6317 5916 4983 5018 988 47.1 2.52 10.5 100 26
6
7
8

51.7 4444 5576 338 99.2 425 2333 1578 100 11.5
472 4111 5487 308  99.12 34 33.69  36.31 100 6.9
617 5058 59.56 4247 99.05 437 2238 2368 100 13.34

O itrio por ser mais pesado tem mais facilidade em ser lixiviado. A ordem de preferéncia no processo de

lixiviagdo vai do mais pesado para o mais leve: Y>Ce>La.

A terra-rara que apresentou maior resisténcia a extragao foi o lantanio, contudo apresentou resultados relevantes
na variavel da temperatura durante o processo lixiviagdo como mostra a figura 1 (a). Com isso podemos obter o
controle do lanténio extraido. As outras varidveis como concentragdo e tempo também se mostram importantes

para o aumento do percentual de lantanio extraido.

Para os demais lantanideos as variaveis do processo nédo apresentaram significancia.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %La203 Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Y202

(1)Temperature (°C) ! 90 (3)Conc. H2504 (M) 171
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(3)Conc. H2504 (M) 4.47 (2)Time (h)

B[N

(2)Time (h) 2.69 (4)Solid content (%) 0.99
(4)Solid content (%) -1[78 (1)Temperature (°C) ]*O 98
p=0.1 p=0.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
(a) (b)
Pareto Chart of Standardized Effects: Variable: %Ce02 Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %P205
(4)Solid content (%) -1.41 (3)Cenc. H2504 (M) 1.74

(3)Conc. H2304 (M) 135 (1)Temperature (°C) -1.49
(2)Time (h) 0.91 (2)Time (h) -0.40

(1)Temperature (°C) 0.38 (4)Solid content (%) 039

p=0.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

p=0.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

() (d)

Figura 1. Diagrama de Pareto que apresenta os efeitos das variaveis: Concentragdo de H2SO4 (Conc,H2S04),

temperatura reacional (Temperature), tempo de lixiviagdo (Time) e razéo solido-liquido (Solid content), para lixiviagao
de (a) La20s, (b) Y203, (c) CeOy, (d)P20s, (€)MgO, e (f)Ca0. Nivel de confianga de 90% (p=0.1).
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5. Conclusao

O presente projeto busca recuperar terras-raras a partir do p6 fosforico de lampadas esgotadas. Apds o estudo
do pé de lampada, pode se concluir que a extragdo dos 6xidos ocorre facilmente e os fosfatos mesmo obtendo

ligagdes fortes também nédo apresentaram dificuldades com a utilizagéo do &cido sulflrico como lixiviante.

No processo de lixiviagdo, as terras-raras mais pesadas tendem a ser extraidas com mais facilidade. O lantanio
por ser 0 mais leve apresentou mais dificuldade, porém a variavel da temperatura teve grande influéncia na
extragdo. Com o controle dessa variavel podemos futuramente controlar a extragcdo do lantanio. O Y foi o
elemento mais facilmente extraido e ndo mostra relevancia dentro das varidveis indicando um processo de

lixiviagdo que poderd ser otimizado para separacéo entre Y e La.
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