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RESUMO

A crescente demanda por elementos de terras raras tem impulsionado a busca por
métodos de recuperacdo eficientes e sustentaveis. As lampadas fluorescentes
obsoletas representam uma fonte secundaria de Y que pode contribuir para a
economia circular e a preservagao dos recursos naturais. Com o esgotamento gradual
das reservas primarias de Y e o aumento da geracdo de residuo eletrénico, o
desenvolvimento de técnicas de recuperagdo ecologicamente corretas e
economicamente viaveis tornou-se crucial. Além disso, uma legislagdo sobre o
descarte de residuo eletronico reforca a necessidade de melhorar os processos de
reciclagem. Este estudo teve como objetivo investigar a lixiviagdo de Y de lampadas
fluorescentes obsoletas por acidos organicos (CeHsO7, C2H4O2 e C2HsNO2) e
inorganico (HNOs3). Também foi avaliado o impacto ambiental desse processo por
meio da Avaliagao do Ciclo de Vida (ACV). As etapas de lixiviagao foram realizadas
com diferentes concentragdes acidas, seguidas de precipitagcado seletiva com C2H204
para recuperacao de Y. A ACV foi aplicada para avaliar os impactos ambientais e
identificar pontos criticos no processo. Uma taxa de recuperacao de Y (78,8% para
C2HsNO2, 86,7% para CeHsO7, 100% para C2H4O2 e 95% para HNOs3) foi obtida com
100% de precipitacao (licor de C2HsNO2 e CsHsO7). A avaliagdo ambiental revelou que
a lixiviagdo com acidos organicos apresenta maior impacto ambiental devido aos
métodos de producgao e descarte, embora o C2H4O2 tenha apresentado um impacto
semelhante ao HNO3s. O estudo demonstrou que € possivel recuperar o Y de forma
eficiente a partir de lampadas fluorescentes usando acidos organicos. O processo
pode ser uma alternativa viavel para a recuperagao em larga escala do Y, contribuindo
para a reciclagem sustentavel de residuo eletrbnico e promovendo a economia

circular.

Palavras-chave: residuo eletrdnico; lampada; ETRs; economia circular; reciclagem;

metais criticos.



ABSTRACT

The increasing demand for rare earth elements has driven the search for efficient and
sustainable recovery methods. Obsolete fluorescent lamps represent a significant
secondary source of Y that can greatly contribute to the circular economy and the
preservation of natural resources. With the gradual depletion of primary Y reserves
and the rise in e-waste generation, the development of eco-friendly and economically
feasible recovery techniques has become crucial. Additionally, strict legislation
regarding the disposal of e-waste strengthens the need to improve recycling
processes. This study aims to investigate the leaching of Y from obsolete fluorescent
lamps by organic (C¢HgO,, C,H,0O,, and C,HsNO,) and inorganic acids (HNO3). We
also seek to assess the environmental impact of this process through Life Cycle
Assessment (LCA). Leaching steps were performed with different acid concentrations
followed by selective precipitation with C,H,O, for Y recovery. LCA was applied to
evaluate the environmental impacts and identify critical points in the process. A high Y
recovery rate (78.8% for C,HsNO,, 86.7% for CcHgO,, 100% for C,H,O,, and 95% for
HNOz) was obtained with 100% precipitation (C,HsNO, and C¢HgO-, liquor). Our
environmental assessment revealed that leaching with organic acids presents a higher
environmental impact due to production and disposal methods, although C,H,O,
showed an impact similar to HNO;. The study demonstrated that it is possible to
recover Y efficiently from fluorescent lamps using organic acids. The process may be
a feasible alternative for large-scale Y recovery improving organic acid production,
contributing to the sustainable recycling of e-waste and promoting the circular

economy.

Keywords: e-waste; fluorescent lamp; REEs; circular economy; recycling; critical

metals.



1. INTRODUGAO

O itrio (Y) € um elemento terra rara com vastas aplicagdes tecnoldgicas,
particularmente na producéo de fosforos para telas eletrénicas (PAVON et al., 2019;
TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014). Também ¢é utilizado em lasers,
supercondutores e materiais ceramicos (BOBBA et al., 2020) de alto desempenho.
Essas tecnologias sao importantes para a transi¢ao para a energia verde, como por
exemplo lampadas fluorescentes e LEDs (AMBAYE et al., 2020; DE OLIVEIRA, 2022;
DHAWAN; TANVAR, 2022). A producédo de Y é realizada a partir de fontes primarias
pela mineracdo, e de fontes secundarias, principalmente residuo eletrénico, que
apresenta baixa (3%) taxa de reciclagem de residuos (BOBBA et al., 2020; DHAWAN;
TANVAR, 2022). A producéao destes equipamentos eletrénicos tende a aumentar nos
préximos anos, elevando também a producdo de Y e outros elementos de terras raras
(BOBBA et al., 2020; OCHSENKIIHN-PETROPULU et al., 1996). A China é o principal
produtor de elementos de terras raras (incluindo Y), liderando com 95% da produgéao
mundial (BOBBA et al., 2020; DHAWAN; TANVAR, 2022). Como as praticas atuais
tém um impacto negativo ao meio ambiente (AMBAYE et al., 2020), ha a necessidade

de investigar e propor novas tecnologias para recuperagado desses elementos.

A vantagem da reciclagem esta além da promog¢ao da economia circular, mas
atende aos objetivos da mineragdo urbana (BOTELHO JUNIOR et al.,, 2021;
BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a, 2021b; MARTINS et al., 2023).
Em vez de extrair elementos terras raras apenas da mineragdo, a mineragao urbana
transforma residuos soélidos urbanos, como residuo eletrénico, em fonte desses
elementos e pode ser produzido em qualquer pais/regido em que esses residuos
sejam gerados, diminuindo a dependéncia da mineragdo de recursos naturais
especificos (BOBBA et al., 2020).

E urgente que a transformagdo dos processos quimicos se torne mais verde
e economicamente viavel. Objetivou-se neste estudo propor acidos orgéanicos para a
obtencao de Y por meio da reciclagem de processos hidrometalurgicos. A literatura
relata o uso de acidos inorganicos como H,SO,, HNO; e HCI que sao produzidos a
partir de fontes nao sustentaveis (MOUSAVINEZHAD; KADIVAR; VAHIDI, 2023). Os
acidos organicos tém surgido como alternativa potencial para a lixiviagao sustentavel
(MARTINS et al., 2023; WU et al., 2024).



Foi utilizado p6 de lampada fluorescente rico em Y para demonstrar a
aplicabilidade da lixiviagao de acidos organicos. As quantidades de Y podem ser
semelhantes aos minérios naturais de mineracdo ou até maiores (WU et al., 2024).
No entanto, pode conter concentracbes mais baixas de outros elementos enquanto
lampadas fluorescentes que sdo compostas de sulfato de Ca e silica (BOTELHO
JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a) ou em LEDs contendo Ga, Al e outros terras
raras (DE OLIVEIRA, 2022).

Neste estudo, acidos como acido oxalico (C,H,0,), acido citrico (C¢HO>),
acido aceético (C,H,0O,) e glicina (C,Hs;NO,) foram explorados devido a sua
capacidade de formar complexos de ions metalicos que permitem a lixiviagao seletiva.
O acido nitrico (HNO3), por outro lado, é conhecido por sua eficiéncia, e foi relatado
Seu uso para comparagao com a eficiéncia dos acidos organicos. Os acidos organicos
também podem ser usados como agente precipitante apés a lixiviacado. (MARTINS et
al., 2023) utiliza C,H,0, para a precipitacao de Co apds lixiviagao de baterias de ions
de litio gastas por C¢HgO,, demonstrando que até mesmo um processo que combina
acidos organicos em duas etapas diferentes (lixiviagdo seguida de precipitagdo) pode
ser viavel. Acido oxalico (H,C,0.) e oxalato de sédio (Na,C,0,) foram testados por
desempenharem um papel fundamental na etapa de precipitacdo formando
compostos insoluveis com Y e permitindo sua separacéo seletiva de outros metais

presentes na solugao de lixiviagao.

Além da viabilidade técnica, foi realizada uma avaliagc&o do ciclo de vida (ACV)
para analisar o impacto ambiental da rota de reciclagem utilizando o caminho de
producao atual de producédo de acidos orgéanicos em diferentes etapas (lixiviacao e
purificacdo). Além disso, a ACV forneceu informagdes sobre os principais indicadores
ambientais, como emissdes de gases de efeito estufa, consumo de energia e
esgotamento de recursos (AMBAYE et al., 2020; ZHANG; KLEIT; NIETO, 2017). Ao
avaliar essas métricas nas varias etapas do processo de reciclagem, incluindo
transporte, uso de produtos quimicos e geragao de residuos, buscamos identificar
potenciais beneficios e desafios ambientais na proposta do fluxograma
(MOUSAVINEZHAD; KADIVAR; VAHIDI, 2023). Essa abordagem abrangente garante
que o método de reciclagem nao apenas alcance a recuperagao do material, mas
também se alinhe com as metas de sustentabilidade, minimizando sua pegada
ecolégica (WU et al., 2024).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Elementos terras raras e o itrio

Os elementos terras raras formam um grupo de metais que, apesar do nome,
nao sao exatamente “raros” no sentido de escassez absoluta (AMBAYE et al., 2020;
NAVARRO; ZHAO, 2014). Eles estado presentes na crosta terrestre em quantidades
comparaveis as de metais como zinco ou cobre (IPPOLITO et al., 2017; NAVARRO;
ZHAO, 2014). A dificuldade estd menos na quantidade e mais na forma como
aparecem, quase sempre dispersos, misturados entre si e associados a minerais
complexos. Essa combinagdo faz com que sua separagao e purificacdo exijam

processos longos e, muitas vezes, ambientalmente delicados (AMBAYE et al., 2020).

Dentro desse grupo, o Y ocupa uma posi¢ao particular. Embora ndo seja um
lantanideo, seu comportamento quimico € tdo semelhante ao dos lantanideos
trivalentes (ZHANG; KLEIT; NIETO, 2017) que, na pratica industrial e cientifica, ele é
tratado como parte do mesmo conjunto. Isso acontece porque o ion Y3* tem tamanho
e carga muito proximos aos ions Ln®*", o que faz com que aparega nos mesmos
minerais e siga praticamente as mesmas rotas de processamento (TUNSU; EKBERG;
RETEGAN, 2014).

O interesse moderno pelo Y n&o surge por acaso, ele esta presente em uma
série de materiais que sustentam tecnologias contemporéneas, como fésforos
utilizados em telas e lampadas, ligas para ceramicas avangadas, componentes de
lasers e até mesmo em supercondutores (WU et al., 2024; ZHANG; KLEIT; NIETO,
2017). A estabilidade quimica do Y,0Os;, sua resisténcia térmica e sua capacidade de
formar compostos luminescentes quando dopado com outros ions explicam por que

esse elemento ganhou relevancia estratégica ao longo das ultimas décadas.

Ao mesmo tempo, o mercado das terras raras, incluindo o Y, é marcado por
forte concentragéo geografica. Hoje, mais de 90% da produgao mundial de minerais e
refinados de terras raras esta nas maos da China, 0 que gera preocupagao para
diversas cadeias produtivas (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a,
2021b). Essa dependéncia externa tornou-se um problema real, especialmente para
setores que necessitam de materiais de alto desempenho e alta pureza. Como

consequéncia, cresceu o interesse por fontes alternativas, entre elas a chamada



“‘mineracdo urbana”, que busca recuperar elementos de residuos industriais e

eletrénicos.

Nesse contexto, o Y presente em fosforos de lampadas fluorescentes adquire
importancia especial. Embora o volume individual de cada lampada seja pequeno, a
quantidade total gerada ao longo dos anos e o teor relativamente elevado de Y,0;
presente no revestimento interno transformam esse residuo em uma fonte potencial
de matéria-prima (DHAWAN; TANVAR, 2022; PAVON et al., 2019). Recupera-lo
representa ndo apenas uma oportunidade econémica, mas também uma estratégia
ambientalmente mais responsavel, ja que evita o descarte inadequado de materiais

que podem ser reaproveitados.

2.2. Importancia tecnoldgica do Y,0; e dos fésforos de lampadas

O Y,0; consolidou-se como uma das matrizes mais relevantes para a
producao de fosforos utilizados em iluminagao artificial, principalmente em lampadas
fluorescentes (DHAWAN; TANVAR, 2022). Sua importdncia esta associada a
caracteristicas que dificilmente sdo encontradas em outros materiais, como elevada
estabilidade térmica, resisténcia a fotodegradacéo, estrutura cristalina compativel com

diferentes ions ativadores e baixa reatividade sob excitagao ultravioleta.

Nas lampadas fluorescentes, o papel do Y,O3 é servir como matriz hospedeira
para o eurépio (Eu®*), que é o responsavel direto pela emissao vermelha no espectro
visivel. Essa emissao é essencial para a composi¢ao de luz branca, ja que permite
corrigir o balango cromatico e elevar o indice de reprodugdo de cor do sistema
trifésforo (TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014). A eficiéncia fotoluminescente do
composto Y,0;:Eu®*, aliada a sua estabilidade ao longo de milhares de ciclos de
operacgao, explica sua adocao pela industria e o fato de ser um dos fosforos mais
utilizados globalmente (ZHANG; KLEIT; NIETO, 2017).

O ambiente interno de uma lampada fluorescente é particularmente agressivo
para materiais luminescentes. Durante o funcionamento, ocorre emissao continua de
radiagao ultravioleta pelo vapor de mercurio excitado, além de variagcdes térmicas
repetidas (DHAWAN; TANVAR, 2022). Nessas condi¢cdes, muitos materiais sofrem
degradagao estrutural ou perda rapida de eficiéncia. O Y,0; apresenta desempenho

superior, mantendo estabilidade cristalina, emissfes intensas e baixo escurecimento



superficial, o que contribui diretamente para a durabilidade e a uniformidade luminosa
do dispositivo (ZHANG; KLEIT; NIETO, 2017).

Do ponto de vista de materiais, o fosforo vermelho baseado em Y,0;
representa a fracdo economicamente mais valiosa do revestimento interno da
lampada (AMBAYE et al., 2020; BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a;
PAVON et al., 2019). Isso ocorre tanto pelo custo associado ao Y quanto pela pureza
exigida do material para atender aos padrées de eficiéncia luminosa. Como
consequéncia, as lampadas fluorescentes obsoletas tornam-se uma fonte secundaria
relevante para recuperagdo do elemento (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA,;
TENORIO, 2021a; IPPOLITO et al., 2017; PAVON et al., 2019; TUNSU; EKBERG;
RETEGAN, 2014), com teores de Y comparaveis ou superiores aos encontrados em

minérios de baixo grau.

Para além da aplicacdo em fosforos, o Y,0; também é empregado em
ceramicas transparentes, lasers de estado sélido, compostos refratarios e substratos
eletrénicos. Entretanto, € no setor de iluminacdo que seu consumo histérico foi mais
significativo, o que contribuiu para a formagdo de grandes estoques de residuos
contendo Y,03; em todo o mundo. Essa disponibilidade cumulativa reforca o interesse
em rotas tecnoldgicas para sua recuperacdo, especialmente em um cenario de
crescente demanda global por terras raras e alta concentragdo geografica da

produgao primaria.

Dessa forma, a relevancia tecnolégica do Y,03; nos fésforos de lampadas
fluorescentes estabelece a base para o desenvolvimento de processos
hidrometalurgicos e de técnicas de purificagcao especificas para recuperar itrio a partir
desses residuos (AMBAYE et al., 2020).

2.3. Composicao e geragao do residuo de lampadas fluorescentes

A formulagéo trifosférica empregada nas lampadas fluorescentes modernas é
composta por trés classes principais de materiais luminescentes. O fosforo vermelho
€, em geral, formado por Y,03; dopado com Eu3®** (Y,0;:Eu®*), combinagao que confere
elevada eficiéncia quantica e excelente estabilidade térmica (DHAWAN; TANVAR,
2022; TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014). O fosforo verde, por sua vez, costuma

ser baseado em aluminatos ou terbatatos que incorporam terras raras como térbio,



gadolinio e cério, responsaveis por emissdes na regido verde do espectro. Ja o fésforo
azul é tipicamente constituido por aluminossilicatos de bario e aluminio dopados com
Eu?*, que fornecem a componente azul necessaria para a obten¢ao da luz branca final
(DHAWAN; TANVAR, 2022; TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014).

A mistura desses fésforos resulta em um revestimento heterogéneo, tanto do
ponto de vista granulométrico quanto mineralégico (AMBAYE et al., 2020). O teor de
Y,0; no residuo varia conforme o fabricante e a formulagéo especifica da lampada,
mas frequentemente alcanca valores superiores aos de minérios naturais de baixo

teor, o que justifica o interesse na reciclagem desse material.

Além da fragao fosforosa propriamente dita, o residuo contém outras fases
que interferem diretamente nos processos de recuperagdo hidrometalurgica
(BOTELHO JUNIOR etal., 2021; BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a).

O material fosforoso obtido apdés a desmontagem das lampadas nao é
composto apenas pelos fosforos de interesse. Ele incorpora outras fases que
interferem diretamente nas etapas subsequentes de processamento, entre as quais
se destacam a apatita e os fosfatos de calcio, originados dos ligantes utilizados
durante a deposicao da camada fosforosa. Além desses componentes, também estao
presentes silica e pequenos fragmentos de vidro que se desprendem do tubo durante
a separagdao mecanica do revestimento (DE OLIVEIRA, 2022). Outro elemento
relevante sao os tracos de mercurio remanescentes do funcionamento da Iampada,
cuja remocgao € obrigatéria tanto por questdes ambientais quanto por seguranca
operacional. Por fim, o residuo pode conter particulas metalicas provenientes das
tampas ou de componentes internos, adicionando mais uma camada de

heterogeneidade ao material que sera tratado hidrometalurgicamente.

A distribuicdo dessas fases varia entre lampadas tubulares e |lampadas
fluorescentes compactas, sendo que geralmente apresentam maior aderéncia do pé
ao vidro, dificultando a etapa de pré-tratamento. Em ambos os casos, a operagao de
desmontagem e aspiragao do fosférico produz um residuo fino, com particulas
geralmente inferiores a 50 um, o que favorece as etapas subsequentes de lixiviagao,
mas também aumenta a dispersao de material no ambiente se o processamento nao

for conduzido de forma controlada.



A heterogeneidade do residuo tem implicagbes diretas na escolha dos
reagentes e condigdes operacionais das rotas hidrometalurgicas (BOTELHO JUNIOR,;
ESPINOSA; TENORIO, 2021a). Fosfatos e silicatos podem atuar como barreiras
fisicas a dissolugao dos 6xidos de terras raras, reduzindo a taxa de lixiviacdo. Além
disso, a presenca de calcio, aluminio e outros cations compete com ions de interesse
durante processos de complexagao e precipitacédo seletiva, o que exige estratégias de

purificacdo mais elaboradas.

Portanto, compreender a composigao do residuo de lampadas fluorescentes
nao apenas contextualiza a relevancia da reciclagem, mas também esclarece os
desafios técnicos associados a recuperacao seletiva do itrio. Esse entendimento é

fundamental para o desenvolvimento de rotas eficientes.

2.4. Processos de separacao fisica e pré-tratamento

A recuperacado do Y presente no po fosforoso de lampadas fluorescentes
depende diretamente da eficiéncia das etapas de pré-tratamento, que tém como
objetivo isolar o revestimento interno do tubo, remover contaminantes e produzir um
material adequado para as etapas hidrometalurgicas (DHAWAN; TANVAR, 2022).
Embora essas operacbes nao atuem diretamente na solubilizacdo do Y,0;, elas
determinam a qualidade do residuo e influenciam as taxas de lixivacao, a seletividade

dos lixiviantes e a pureza do produto final.

O preparo da amostra inicia-se com o desmantelamento e moagem da
ldampada. Em processos industriais, essa operacao é realizada em sistemas fechados,
nos quais a lampada é quebrada mecanicamente, e o vidro fragmentado é separado
do po fosforoso por aspiracéo ou fluxo de ar. O controle ambiental é essencial devido
a presenca de vapor residual de mercurio, que, embora em pequenas quantidades,
exige sistemas de contencdo e filtragem adequados para evitar contaminacao

ambiental e exposi¢cdo ocupacional.

Ap0és a separacao inicial, o material fosforoso obtido apresenta caracteristicas
granulométricas finas, tipicamente por volta de 100um, e contém impurezas como
particulas de vidro, fragmentos metalicos e fosfatos de calcio (BOTELHO JUNIOR;
ESPINOSA; TENORIO, 2021a; PAVON et al., 2019; RABAH, 2008; SARATALE et al.,



2020). Nesse estagio, técnicas fisicas complementares sdo empregadas para

aumentar a concentragao de Y,0; e reduzir a quantidade de fases ndo desejadas.

Entre os métodos disponiveis para o pré-tratamento do material, destacam-se
0 peneiramento e a classificagdo granulométrica, empregados para remover particulas
de vidro maiores e obter fragdes mais homogéneas para as etapas subsequentes de
lixiviagao. Outro procedimento relevante € a separagdo magnética, que contribui para
a remocao de particulas metalicas advindas das extremidades da lampada ou de
componentes internos da estrutura fluorescente. Além disso, podem ser aplicadas
lavagens alcalinas ou tratamentos com solugdes especificas, voltados a eliminagao
de tracos de mercurio adsorvido e a dissolugdo parcial dos ligantes organicos
utilizados na deposi¢ao dos fésforos sobre a superficie do vidro (AMBAYE et al.,
2020).

Apesar do potencial de cada uma dessas técnicas, a eficiéncia do pré-
tratamento depende da interagao entre elas. Processos agressivos podem fragmentar
o material fosforoso ou promover a perda da fracdo de interesse, enquanto
abordagens insuficientes deixam impurezas que prejudicam a lixiviagao ou provocam
consumo adicional de reagentes. Assim, a escolha da estratégia ideal depende tanto
da composigéo do residuo quanto das condi¢des e objetivos da rota hidrometalurgica
subsequente (CHOI; RHEE, 2017; DHAWAN; TANVAR, 2022; SANGWAN et al.,
2014).

2.5. Hidrometalurgia

A hidrometalurgia constitui a rota predominante para a recuperacao de terras
raras provenientes de residuos solidos, incluindo o p6 fosforoso de lampadas
fluorescentes (AMBAYE et al., 2020). O principio desses processos € a solubilizagao
das espécies de interesse em um meio liquido, permitindo posterior purificagao e
recuperacao do metal. No caso do Y, a lixiviagcdo assume papel estratégico, pois o
Y,0; apresenta solubilidade limitada e depende de condi¢des controladas para atingir
taxas adequadas de lixiviagao (EL-AWADY, 2019; OCHSENKIIHN-PETROPULU et
al., 1996; PAVON et al., 2019; TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014).

Os acidos minerais, como acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H,SO,) e

acido nitrico (HNO3), sdo amplamente empregados devido a capacidade de protonar



e romper a estrutura dos oxidos de terras raras (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA,;
TENORIO, 2021a, 2021b; OCHSENKIIHN-PETROPULU et al., 1996; PAVON et al.,
2019). A escolha entre os diferentes acidos minerais utilizados na lixiviagdo depende
de diversos fatores, entre eles a eficiéncia de dissolugao para Y3* e outras terras raras
presentes no residuo, a velocidade de solubilizagdo do material sélido, a
compatibilidade do reagente com os materiais construtivos do equipamento, a
facilidade de tratamento dos efluentes gerados e o risco associado a formacgao de

gases toxicos ou corrosivos durante a operagao.

Entre esses acidos, HCIl e H,SO, s&o os mais utilizados em estudos com
fésforos de lampadas. O HCI costuma apresentar cinética mais rapida e elevada
solubilidade para ions trivalentes, enquanto o H,SO, tende a ser economicamente
mais atrativo em aplicagées industriais (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO,
2021a). Entretanto, o sulfato pode promover a formagcdo de precipitados

intermediarios pouco soluveis, dificultando etapas subsequentes de purificagao.

A solubilizagdo do Y,0; € controlada por um conjunto de variaveis
experimentais que interagem de maneira complexa e determinam o rendimento final
do processo. A concentragdo acida, por exemplo, tende a aumentar a taxa de
lixiviagdo, embora também intensifique a coextracdo de impurezas como Ca?*
(BOTELHO JUNIOR etal., 2021; BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a).
A temperatura exerce papel semelhante ao acelerar o ataque quimico, mas, em
valores mais elevados, pode favorecer a decomposi¢cao de certos componentes e
elevar o consumo de reagentes. A razdo solido/liquido influencia diretamente o
equilibrio entre eficiéncia de lixiviagdo e concentragdo do licor obtido, enquanto o
tempo de contato controla a extenséo da solubilizacédo, sendo particularmente critico

para as fases menos reativas presentes no residuo.

Fésforos baseados em Tbh e Ce apresentam estruturas cristalinas mais
resistentes ao ataque acido, o que explica por que parte desses elementos permanece
no solido mesmo sob condigdes severas (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA;
TENORIO, 2021a; TUNSU; EKBERG; RETEGAN, 2014). Em contraste, Y e Eu
geralmente exibem comportamento mais favoravel, alcangando percentuais elevados

de solubilizacdo em condi¢bes otimizadas.



Apesar da elevada eficiéncia, o uso de acidos inorganicos apresenta
limitagdes praticas que precisam ser consideradas. A geracao de efluentes acidos
concentrados exige processos de neutralizagdo ou tratamento especializado, o que
aumenta a complexidade ambiental e operacional do sistema. Além disso, esses
acidos promovem corrosao acentuada em equipamentos metalicos, resultando em
maiores custos de manutengcdo (AMBAYE et al., 2020; BOTELHO JUNIOR;
ESPINOSA; TENORIO, 2021a, 2021b). Outro fator relevante é o risco de liberagdo de
gases toxicos, especialmente quando s&o utilizados nitratos, o que demanda sistemas
adequados de contengdo e exaustdo. Por fim, esses reagentes apresentam
seletividade limitada, solubilizando ndo apenas terras raras, mas também diversos
cations presentes no residuo, o que pode dificultar etapas subsequentes de

purificacao.

Ainda assim, a hidrometalurgia baseada em acidos fortes continua sendo a
estratégia mais consolidada para a reciclagem de fésforos, servindo como referéncia
para o desenvolvimento de rotas alternativas mais seletivas e ambientalmente

robustas.

2.6. Acidos organicos

O uso de acidos organicos em processos hidrometalurgicos tém ganhado
relevancia devido ao interesse crescente em rotas mais seletivas e ambientalmente
menos agressivas para a recuperacao de terras raras. A motivacao central esta no
fato de que esses lixiviantes, diferentemente dos acidos minerais, apresentam menor
toxicidade, menor corrosividade, e podem, em muitos casos, originar-se de processos
biotecnolégicos, como fermentagdes microbianas (BONDANCIA et al., 2022). Essa
caracteristica os torna compativeis com conceitos de economia circular e processos
de baixo impacto ambiental. Na reciclagem do po6 fosforoso de lampadas
fluorescentes, os acidos organicos mais explorados s&o: acido citrico (C¢HgO-),
acético (CH;COOH) e oxalico (C,H,0,) empregado tanto como lixiviante quanto como

precipitante, dependendo das condigodes.

A principal diferenca em relacdo aos acidos minerais € que os acidos
organicos atuam por protonagdo do 6xido ou complexagdo do cation metélico. A
complexagao € particularmente relevante no caso das terras raras, pois auxilia na

estabilizagdo do ion solubilizado e reduz a chance de reprecipitagao imediata.



Amplamente estudado como alternativa “verde”, o acido citrico forma
complexos estaveis com Y3* e Eu3*, favorecendo sua solubilizacdo. Sua acéo é
influenciada pela temperatura (que aumenta a constante de dissociagéo), presenca
de fosfatos, que podem competir ou precipitar parcialmente e pH do meio, que regula
as espécies citrato presentes na solugdo. Embora apresente seletividade superior a
de HCI e H,SO,, a velocidade de ataque ao Y,0O3; costuma ser menor, 0 que exige
tempos de lixiviagdo mais longos ou temperaturas elevadas(PAN et al., 2023;
PRIHUTAMI et al., 2020, 2022; SOCCOL et al., 2006).

A glicina, por ser um aminoacido, apresenta comportamento ambivalente e
em meios acidos atua como ligante, ja em meios alcalinos forma complexos estaveis
com ions trivalentes. Sua utilizagdo tem crescido em estudos sobre lixiviagao seletiva,
pois solubiliza Y de forma eficiente em pH moderado, apresenta baixa interferéncia de
cations alcalino-terrosos e facilita etapas subsequentes de purificagdo (HODZIC;
NIKETIC, 2001; STEBLEVSKAYA; MEDKOV; EMELINA, 2015). E um lixiviante

particularmente promissor quando se busca minimizar o consumo de reagentes fortes.

Apesar de ser um acido fraco, o acido acético pode solubilizar parcialmente o
Y,0; quando associado a temperaturas elevadas e longos tempos de reagéo. Seu
uso isolado raramente ¢é suficiente para obter altas taxas de lixiviagdo, mas pode ser
util em etapas combinadas (PAVON et al., 2019).

Ja o acido oxalico ocupa uma posic¢ao diferenciada entre os acidos organicos,
pois apresenta grande afinidade com ions terras raras, formando oxalatos trivalentes
insoluveis. Dependendo do pH e da concentracdo, pode atuar tanto como lixiviante,
solubilizando  parcialmente Y,0;, quanto como precipitante, formando
Y,(C,0,);-nH,O seletivamente. Essa versatilidade o torna amplamente estudado,
embora sua eficiéncia como lixiviante puro seja geralmente inferior a dos citratos (DE
MICHELIS et al., 2011).

As principais vantagens da rota organica sdo uma maior seletividade,
reduzindo a dissolucdo de Ca e impurezas associadas, menor corrosdo de
equipamentos, efluentes menos agressivos e adequagéao a processos integrados com
biotecnologia (produgéo fermentativa de acido citrico ou oxalico) (DE MICHELIS et al.,
2011; INNOCENZI et al., 2016).



Ja as limitacdes sao a cinética de dissolugdo mais lenta que acidos minerais,
necessidade de otimizacdo de pH (muitas vezes em faixas estreitas), possivel
formagdo de espécies insoluveis intermediarias e complexagdo podem dificultar
etapas finais de precipitacéo (IPPOLITO et al., 2017).

A lixiviagdo com acidos organicos nao substitui totalmente os acidos fortes,
mas representa uma rota complementar e potencialmente mais sustentavel. O
equilibrio entre seletividade, cinética e custo define a viabilidade dessas rotas, que se
tornam particularmente relevantes quando se busca maximizar a pureza do itrio

recuperado.
2.7. Purificacao e precipitagao do itrio

ApOs a etapa de lixiviagao, o licor obtido contém ions de itrio juntamente com
diversas espécies solubilizadas provenientes da matriz fosforosa. A purificagao torna-
se, portanto, uma etapa determinante para garantir a seletividade do processo e a
obtencdo de um produto final com pureza compativel com aplicagdes industriais
(INNOCENZI et al., 2016; IPPOLITO et al., 2017). Entre as rotas, a precipitagao
seletiva tem se mostrado a mais adequada para sistemas derivados de fosforos de
lampadas fluorescentes, tanto pela simplicidade operacional quanto pela eficiéncia na
remocao de interferentes (INNOCENZI et al., 2013a, 2013b).

O reagente mais empregado € a precipitagao por oxalato, que explora a baixa
solubilidade dos oxalatos de terras raras em meio acido. Quando uma solucéao de
oxalato é adicionada ao licor de lixiviagdo, o Y forma rapidamente um precipitado
cristalino hidratado de oxalato, que pode ser separado por filtragdo. O controle do pH
€ fundamental nessa etapa, pois pH muito baixo reduz a disponibilidade de ions
oxalato, enquanto valores elevados aumentam o risco de precipitagao simultanea de
calcio (KONISHI; NODA; ASAI, 1998; SARATALE et al., 2020). Em condig¢des
adequadas, contudo, a seletividade para Y3** é elevada e permite recuperar o metal

com alta pureza.

O precipitado obtido & posteriormente submetido a calcinacéao, etapa que
converte o oxalato hidratado em éxido de itrio. Durante esse aquecimento controlado,
ocorre liberagdo de agua e decomposicao térmica do composto, resultando em Y,0;

de morfologia fina e elevado grau de pureza. A eficiéncia desse processo depende da



composicao inicial do licor e do controle das etapas anteriores, uma vez que
impurezas adsorvidas no precipitado ou co-precipitadas em pequena quantidade
podem impactar o material final (BERNACHE-ASSOLLANT et al., 2003; INNOCENZI
et al., 2016).

Embora existam rotas alternativas, como extragdo por solventes ou
precipitacdo por hidroxidos, essas apresentam limitagdes importantes quando
aplicadas a residuos de lampadas. As técnicas baseadas em solventes organicos
exigem equipamentos e condi¢gdes de operagao mais complexas, pouco compativeis
com o tratamento de residuos heterogéneos. Ja a precipitagao por hidroxidos carece
de seletividade e frequentemente gera produtos de baixa pureza, exigindo tratamentos
adicionais. Nesse cenario, a rota oxalica permanece a solugdo mais coerente do ponto
de vista técnico e econdmico, oferecendo equilibrio entre rendimento, pureza e
simplicidade operacional (DE MICHELIS et al., 2011).

Assim, a purificagdo do itrio por precipitacdo seletiva constitui um elo
essencial na cadeia de recuperagao hidrometalurgica, garantindo que o material
obtido apresente caracteristicas adequadas para reintegragdo em processos
produtivos ou sintese de novos fosforos. Essa etapa fecha o ciclo iniciado na lixiviagao
e prepara o terreno para a analise de impacto ambiental e eficiéncia global do

processo, discutida no tdpico seguinte.

2.8. Avaliagao ambiental e analise de ciclo de vida (ACV)

A recuperacao de itrio a partir de lampadas fluorescentes s6 pode ser
devidamente compreendida quando analisada também sob a ética ambiental. Embora
a viabilidade técnica seja fundamental, a escolha entre diferentes rotas
hidrometalurgicas, bem como a justificativa para o processamento desses residuos,
depende de uma avaliagao sistematica de seus impactos ao longo de todo o processo.
Nesse sentido, a ACV torna-se uma ferramenta essencial para comparar alternativas,
identificar etapas criticas e orientar decisdes de projeto (NAVARRO; ZHAO, 2014).

A ACV aplicada a processos de reciclagem de terras raras considera desde a
coleta e desmantelamento das lampadas até o destino dos efluentes gerados durante
as etapas de lixiviacdo e purificagdo. Cada uma dessas fases possui caracteristicas
ambientais particulares (BROWNING et al., 2016; SANGWAN et al., 2014). A etapa



inicial, por exemplo, envolve a manipulagdo de mercurio residual, cuja remogao
adequada é indispensavel para evitar emissdes atmosféricas ou contaminacéo de
residuos solidos. O pré-tratamento, apesar de relativamente simples, demanda
sistemas fechados e filtros apropriados, que por sua vez possuem custos energéticos

e necessidades periodicas de substitui¢ao.

As etapas hidrometalurgicas representam o nucleo da ACV, pois concentram
0 consumo de reagentes e energia. Os acidos minerais exibem maior eficiéncia, mas
geram efluentes mais agressivos e exigem neutralizagdo posterior, o que amplia o
volume total de residuos e o impacto associado ao seu tratamento (BONDANCIA et
al., 2022). Acidos organicos, por outro lado, apresentam menor toxicidade e tendem a
formar residuos menos problematicos, mas demandam mais tempo, podem exigir
temperaturas mais elevadas e nem sempre reduzem o impacto global quando se
considera a producao desses reagentes. Esse equilibrio entre seletividade, eficiéncia

e impacto ambiental € um dos pontos centrais na comparagao entre rotas.

Outro aspecto importante é o rendimento global do processo. Uma rota capaz
de recuperar maior quantidade de itrio com menor consumo de reagentes tende a
apresentar melhor desempenho ambiental, mesmo que utilize produtos mais
agressivos, desde que o tratamento posterior seja eficiente (BROWNING et al., 2016;
NAVARRO; ZHAO, 2014). Assim, a ACV revela que decisdes baseadas apenas em
“sustentabilidade aparente” podem ser enganosas; a escolha de reagentes e
condi¢cbes deve considerar o ciclo completo, incluindo producgao, transporte, uso e

descarte.

O destino final do Y,0; recuperado também possui peso ambiental. Quando
o material alcanga niveis adequados de pureza, pode ser reinserido na fabricagao de
fésforos ou ceramicas avancgadas, evitando a extracdo de minérios e reduzindo os
impactos associados a mineragao de terras raras, que historicamente envolve grandes
volumes de rejeitos, emissdes e alteragdes ambientais significativas. Dessa forma, a
reciclagem nao apenas trata um residuo, mas substitui parte da demanda por extracao

mineral, ampliando o beneficio ambiental acumulado (SANGWAN et al., 2014).

De forma geral, a literatura aponta que processos de reciclagem de fosforos
contendo itrio sdo ambientalmente vantajosos quando operados sob condigcdes

controladas e com etapas integradas de tratamento de efluentes (AMBAYE et al.,



2020). A ACV funciona, portanto, como ferramenta de orientagao, capaz de identificar
gargalos e oportunidades de melhoria, além de fornecer subsidios para o
desenvolvimento de rotas industrialmente viaveis e ambientalmente responsaveis.
Essa analise se conecta diretamente com a discuss&o mais ampla sobre tecnologias

emergentes e estratégias de otimizagao, aprofundada no tépico seguinte.

2.9. Tecnologias emergentes e avangos recentes na recuperagao de itrio

O avango das pesquisas em recuperagcao de terras raras tem ampliado o
conjunto de alternativas disponiveis para tratar residuos fosforosos, buscando rotas
mais seletivas, eficientes e ambientalmente robustas. Embora a hidrometalurgia
tradicional ainda seja predominante, diversas abordagens emergentes tém surgido
como resposta as limitagdes dos processos convencionais, especialmente no que diz
respeito ao consumo de reagentes e ao tratamento de efluentes (AMBAYE et al.,
2020).

Entre as tendéncias mais relevantes, destacam-se os estudos voltados ao
desenvolvimento de solventes alternativos, capazes de promover dissolucao eficiente
com menor impacto ambiental. Solventes eutéticos profundos, compostos orgénicos
liquidos obtidos pela combinacdo de moléculas doadoras e receptoras de ligagcdes de
hidrogénio, tém recebido atengdo crescente devido a baixa volatilidade, custo
reduzido e capacidade de complexar ions metalicos. Embora ainda em estagio inicial,
esses sistemas demonstram potencial para substituir parcialmente acidos minerais
em determinadas etapas de dissolugao e purificagdo (BOTELHO JUNIOR et al.,

2021).

Outra linha de investigacéo envolve o uso de liquidos idnicos, que apresentam
propriedades ajustaveis conforme a escolha de seus cations e anions constituintes.
Esses solventes podem ser projetados para favorecer a extragdo seletiva de
determinadas terras raras, o que abre caminho para processos mais especificos e
com menor producao de residuos. No entanto, seu custo e a necessidade de estudos
de toxicidade ainda limitam a aplicagdo em larga escala, fazendo com que

permanecam restritos ao ambiente laboratorial.

Paralelamente, processos assistidos por energia, como lixiviagao ultrassonica

ou ativacao térmica controlada, tém sido utilizados para aumentar a reatividade do



Y,03; e reduzir o tempo necessario para a dissolucdo. A aplicacdo de ondas
ultrassénicas, por exemplo, promove cavitagao e aumenta o contato entre reagente e
solido, acelerando o ataque quimico mesmo em condigdes moderadas de pH e
temperatura. Embora promissoras, essas técnicas requerem avaliacdo de custo-
beneficio, uma vez que a demanda energética pode superar o ganho de eficiéncia

dependendo da escala de operacgao.

Pesquisas recentes também tém explorado rotas biometalurgicas, baseadas
no uso de microrganismos ou metabdlitos organicos produzidos por fermentagéo,
como acidos citrico e oxalico. Essa abordagem busca alinhar o processo de
recuperagao com principios de quimica verde, reduzindo a necessidade de reagentes
sintéticos. Apesar do potencial ambientalmente favoravel, a aplicagdo industrial ainda
depende de avangos em produtividade, controle de parametros bioldgicos e
estabilidade dos compostos gerados (AMBAYE et al., 2020).

No ambito da purificagdo, surgem propostas de sistemas hibridos que
combinam precipitacido seletiva com etapas subsequentes de adsor¢cédo ou separacao
por membranas, especialmente com o objetivo de remover impurezas persistentes,
como calcio e fésforo. Esses sistemas buscam reduzir a perda de rendimento e
melhorar a qualidade do produto final, mantendo simplicidade operacional. A
viabilidade desses métodos depende, contudo, do custo dos materiais adsorventes e

da capacidade de regeneracdo das membranas (WU et al., 2024).

De forma geral, o conjunto de tecnologias emergentes aponta para uma
diregdo comum: substituir processos agressivos e de alto impacto ambiental por rotas
mais seletivas e sustentaveis, sem comprometer o desempenho. Embora muitas
dessas alternativas ainda estejam restritas a pesquisa académica, elas representam
uma base para o desenvolvimento de sistemas industriais mais eficientes e alinhados

as exigéncias ambientais contemporaneas.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Caracterizacao

A caracterizacdo quimica do p6 de lampada foi realizada por digestdo em
agua régia na proporc¢ao solido/liquido de 1/40 em béquer a 70°C por 48h sob agitacao



magnética. O licor foi analisado por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
(EDXRF, EDX-7200 Shimadzu) e espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por
dispersédo de comprimento de onda (WDXRF, Shimadzu LAB CENTER XRF-1800).

A distribuicdo do tamanho das particulas foi avaliada por difracdo a laser
(Malvern Mastersizer 2000), e a analise de difragado de raios-X (XRD, MiniFlex 300
Rigaku) foi realizada para identificar as principais fases do pé apos secagem a 60°C
por 24h. O mesmo procedimento de caracterizacdo também foi utilizado em

experimentos de lixiviagao e precipitagao.

Para EDXRF e WDXRF, a solucao de lixiviagdo foi colocada em um suporte
de amostra para analise usando uma curva de calibracdo em Y previamente
preparada com solugéo padrao diluida em 3% de HNO;. Para analise do tamanho das
particulas, o pé da lampada foi misturado com agua ultrapura em um recipiente sob
agitacao e ultrassom para quebrar quaisquer aglomeragodes, passando pelo Malvern.
Finalmente, para XRD, o p6é da lampada foi devidamente colocado no porta-amostras

e analisado de 20-80° com um passo de 0,02°/s.

3.2. Experimentos de lixiviagdo acida

Experimentos de lixiviagao foram realizados com HNO;, C¢HgO,, C,HsNO, e
C,H,O, preparados com agua ultrapura. O pH da glicina (pH 2,0) e C,H,O, (pH 0)
foram ajustados pela adicao de HNO;. Os parametros estudados foram relagéo SI/L,
concentragédo, temperatura, tempo e pH (Tabela 1). Esses experimentos foram
realizados com o objetivo de lixiviar seletivamente o Y do p6 gasto e comparar a
eficiéncia entre os acidos organicos. Esses acidos organicos foram escolhidos devido
ao seu potencial de produgédo sob abordagem biotecnoldégica com menor impacto
ambiental e econdmico do que os acidos inorganicos, e essas diferengas também
foram avaliadas no calculo da ACV. A lixiviacdo de HNO; foi usada para comparagao
com acidos organicos na lixiviacdo de Y. O uso de H,SO, é amplamente relatado na
literatura e foi comparado com nossos resultados (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA,;
TENORIO, 2021a).



Tabela 1 — Parémetros avaliados na lixiviagdo utilizando acidos inorgénicos e
organicos.

Relacdo Concentraggo  Temperatura  Tempo

Acido S/ [mol/L] [°C] [min] pH inicial
0.5
’ 25
, 1/5 40 30
Nitrico 1.5
1/10 60 60 -
(HNO,) 2
1/20 3 75 120
90
4
0.5
25
1 30
_ 1/5 40
Citrico 1.5 60
(CsH50,) 1710 2 o0 120 )
o 1/20 75
3 180
90
4
0
25 1
0.5 60
o 1/5 40 2
Aminoacético 1 120
(C-Hs;NO;) 1710 1.5 60 240 3
7 1/20 ' 75 4
2 360
90 55
7
] 25 10
B 1/5 40 20
Acético 2
(C.H,0.) 1/10 3 60 30 0
7 1/20 . 75 60
90 120

Os complexos organicos formados no residuo solido entre o acido e o Y foram
analisados por FT-IR (Shimadzu, Xross over). O precipitado foi seco a 25°C por 24h
e analisado (ATR - Bruker Tensor27). O FTIR foi entdo calibrado com leitura de

acetona e o espectro de fundo foi registrado para eliminar interferéncias (por exemplo,



vapor de agua e dioxido de carbono). O espectro da amostra reflete as bandas de

absorgao dos grupos funcionais presentes no material.

Os experimentos de lixiviagdo foram realizados em um reator de trés gargalos
conectados a um condensador com agua circulando a 12°C, outro foi selado e o ultimo
foi conectado ao termémetro. A solucao foi aquecida até a temperatura desejada sob
agitacdo magnética e a amostra foi adicionada ao reator a medida que a temperatura
era atingida. Apos a reagao de tempo, a solugao de lixiviagdo foi filtrada a vacuo e o
sélido (residuo de lixiviagao) foi lavado com agua ultrapura. A solugao de lixiviagao foi
analisada por EDXRF e o residuo de lixiviagao foi analisado por WDXRF e XRD para

balanco de massa.
3.3. Precipitacao

Nesta secdo, objetivou-se avaliar o impacto da matriz acida (organica ou
inorganica) na precipitagao de Y na forma de oxalato. Experimentos de precipitacao
foram realizados com C2H204 e Na,C,0, variando a propor¢cdo de estequiometria
(0%, 25%, 50%, 75% e 100% de excesso) para precipitar como Y2(C204)3 (Equagao
1). A eficiéncia geral da precipitacdo foi entdo calculada pelo balangco de massa e

dados usados para LCA.

2Y30y +3(Na ou H)2C304y = Y2(C204) 3 + 6(Na ou H){zq) Equacgéo 1

Foram realizados experimentos com 0,1L de solu¢do de lixiviagdo real em
béquer sob agitacdo magnética em 30min. Todas as solugdes de lixiviagao
(inorganicos e acidos organicos) foram avaliadas. A solugao apds a precipitagao foi
analisada por EDXRF. O sdélido obtido foi pesado e analisado por FTIR e DRX apés
secagem a 60°C por 24h. A calcinagao para obtencao de Y203 também foi produzida
e analisada. A analise quimica foi realizada como na caracterizagao para calcular a

pureza.

3.4. Avaliagao do Ciclo de Vida (ACV)

A ACV serve como um método para avaliar os impactos ambientais ou
potenciais ao longo do ciclo de vida de um produto (MOUSAVINEZHAD; KADIVAR;

VAHIDI, 2023). A principal questdao de pesquisa foi uma comparagao de acidos



organicos e inorganicos para lixiviagdo de Y de um residuo. Os processos de
modelagem e simulagdo foram avaliados por meio do software SimaPro 8 com o
banco de dados Ecolnvent 3.1. A analise foi baseada em fluxograma proposto a partir
de experimentos de laboratério (Figura 1a), e o limite do sistema foi estabelecido
(Figura 1b) pelo balangco de massa e energia. A ACV foi conduzida para os
experimentos de lixiviagao considerando o transporte e o consumo de energia para

producao e descarte dos acidos.
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Figura 1 — Fluxograma simplificado do processo de recuperacdo de Y de ldmpadas
fluorescentes obsoletas em escala laboratorial a esquerda (a) e limite do sistema do
processo usado para calculo de ACV com o software SimaPro 8 a direita (b).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao

A analise granulométrica permitiu concluir que a amostra de p6 da lampada é
composta principalmente (65%) por particulas que variam de 2 a 30 ym (Figura 2) com
particulas variando de 0,3-2um (10%) e 30-200um (25%) (BOTELHO JUNIOR;
ESPINOSA; TENORIO, 2021a). Identificou-se a presenga de Ca1o(PO4)sF e Y203
(Figura 3); no entanto, sabe-se que a composi¢cédo da amostra (Tabela 2) também
apresentou uma matriz de silica amorfa (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO,
2021a).



Tabela 2 - Porcentagem dos principais elementos presentes no po da lampada

fluorescente utilizada no presente estudo.

Elemento Y Ca P Si O F
Composicao 3.18% 27.65% 12.82% 12.94% 42.10% 1.31%
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Figura 2 - Distribuicdo do tamanho das particulas do p6 da ldampada fluorescente.
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Figura 3 - Difratograma obtido na analise de XRD da amostra de lampada

fluorescente e as principais fases detectadas.



O pé gasto é composto (em %m) por 3,2% Y, 27,7% Ca, 12,8% P, 42,1% O,
1,3% F e 12,9% Si representando 4,0% Y203, 68,3% Ca1o(POa)sF e 27,7% de SiO2
semelhante ao relatado na literatura (BERNACHE-ASSOLLANT et al.,, 2003;
BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a; IPPOLITO et al., 2017; RABAH,
2008). O p6 da lampada contém esses compostos principalmente porque o éxido de
Y confere propriedades luminescentes que aumentam a eficiéncia luminosa e a
estabilidade da cor. A apatita desempenha um papel fundamental devido as suas
propriedades opticas, emitindo luz visivel de forma eficiente (BULINA et al., 2023). A
silica atua como um estabilizador na matriz de fésforo, melhorando a resisténcia e
durabilidade dos fésforos e ajudando a moldar a estrutura dos componentes da
lampada (JANG et al., 2022).

4.2. Experimentos de lixiviagao acida
4.2.1. Avaliacao da relacdo S/L

O efeito da relacdo S/L foi estudado porque influencia diretamente a eficiéncia
do processo de lixiviagao de Y, afetando o equilibrio quimico da reacéao, taxa de
dissolugdo, concentracéo, tempo e viscosidade do licor. E importante ressaltar que
C,HsNO, e C¢HgO, praticamente nao lixiviaram o fosfato, reforgcando sua seletividade
durante a lixiviacdo. Equagodes 2-5 representa cada reagao acida com Y203 e Tabela

3 0 excesso de acido.

6HNO3 4 + Y2035y = 2Y (NO3)3 4 + 3H20() Equacao 2
2CsHg07 4q) + Y2035y = 2YCsHs 0 o + 3H,0¢, Equacao 3
6NH,CHyCOOH qq) + Y,03 ) = 2Y (NH,CH,C00)3, ) + 3H,00) Equag&o 4
6CH3COOH(aq) + Y,03, ) = 2Y (CH3C00)3 4,y + 3H,0( Equag&o 5

Para a relacdo S/L variando 1/5, 1/10 e 1/20 estavam fixados os parametros
em 4,0mol/L HNO3, 4,0mol/L C4HgO,, 2,0mol/L C,HsNO,, 4,0mol/L C,H,O, a 90°C



por 2h. As concentracbes foram determinadas com uma condi¢gdo padrdo de 4,0
mol/L, mas C,HsNO, foi limitado a 2,0 mol/L devido a sua solubilidade. O aumento da
relacdo S/L de 1/5 para 1/20 promove maiores eficiéncias de lixiviagao devido a

quantidade de acido disponivel para a reacdo que esta diretamente relacionada a
constante de dissociacao (Figura 4).
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Figura 4 - Porcentagem de lixiviagao de Y variando com a relagdo S/L e o tipo de
acido utilizado, a 90° C por 2 horas, e concentragédo de 4,0 mol/L HNO3, 4,0 mol/L
CsHz0,, 2,0 mol/L C.HsNO, e 4,0 mol/L C,H,O,.

Especialmente para C,H,0O,, a relagdo S/L mostra um salto de 1/10 (12%)
para 1/20 (100%) devido ao aumento acentuado do excesso de acido. Para C¢HgO-,
foi notavel que as relagdes S/L estudadas nao afetaram significativamente a lixiviagao
de Y devido a maior influéncia do impedimento estérico do complexo formado.
Portanto, na propor¢cao de 1/20, 95,62%, 44,95%, 78,79% e 100% de Y foram
lixiviados usando HNO;, C¢HgO,, C,HsNO, e C,H,0O,, respectivamente.



Tabela 3 - Excesso de acido necessario para lixiviagdo com base na reagdo
estequiomeétrica, variando o tipo de acido e a relagéo S/L.

Relagao S/L
1/5 1/10 1/20
HNO; 1865% 4734% 10471%
Acido em CesHsO, 2711% 5522% 11144%
Excesso
(%) C,Hs;NO, 832% 1765% 3629%
C,H,0, 863% 2729% 6462%

O excesso de acido pode compensar uma baixa constante de ionizagéo
aumentando a concentracdo de ions H* para a reagcdo. Em acidos fracos como
CeHsO, (pK1 = 3,13; pKz2 = 4,76; pKs = 6,40), C,HsNO, (pK1 = 2,80; pK2 = 10,65) e
C,H,O; (pKa = 4,76), onde a ionizagao € limitada, a adicdo de mais acido melhora a
eficiéncia da lixiviagao, garantindo uma maior disponibilidade de espécies reativas. No
caso de acidos fortes, no entanto, o excesso de acido pode ndo ser necessario, uma
vez que a dissociagao ja é alta, otimizando o uso do reagente e evitando desperdicios,

como visto com o0 HNO; (pKa = -1,4).

4.2.2. Avaliagédo da concentragao de acido

A concentragao da solugéo acida foi estudada com o objetivo de determinar o
excesso de acido necessario para a lixiviagdo de Y em um curto periodo de tempo
que acreditamos ser viavel em nivel industrial (cerca de 2h). A concentragao variou
de 0,5 a 4,0mol/L fixando os parametros na relagao S/L 1/20 a 90°C por 2h (Figura 5).
Observou-se que a eficiéncia de lixiviagado foi proporcional ao aumento da
concentragao de acido atingindo 93,9%-95,6% utilizando 1,5-4,0mol/L (HNO3). Nesse
caso, concentragbes mais altas aumentam o H* na solugdo, impactando

proporcionalmente a eficiéncia de lixiviagao.
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Figura 5 - Porcentagem de lixiviagdo de Y variando com concentragéo e tipo de
acido a 90°C, por 2h, e relagéo S/L 1/20.

Para C¢HgO-, a concentracao afeta a reacao de equilibrio linearmente com a
concentracdo de acido aumentando até 2,0mol/L (86,7%). Esse fenbmeno ocorre
devido a mudancga no equilibrio e na constante de dissociagdo, onde um aumento na
concentracao de acido pode empurrar a reagao para a formacgao de espécies mais
dissociadas (Equagao 3). No entanto, quando a constante de dissociagao ¢é baixa, o
acido luta para ionizar totalmente, limitando a disponibilidade de ions H* reativos (PAN
et al., 2023; PRIHUTAMI et al., 2022). Isso afeta negativamente a eficiéncia da
lixiviacdo, reduzindo a capacidade do acido de quebrar efetivamente materiais sélidos

e extrair componentes valiosos.

Para C,HsNO,, observou-se um ponto de lixiviagdo maxima (limitado a 2,0
mol/L devido ao seu limite de solubilidade), a 2,0 mol/L (80%) mostrando maior
lixiviagao (0,5 a 1,5 mol/L) do que C,;H,O, e C¢HgO,. C,HsNO, lixiviagdo atingiu
31,9%-50,2% (0,5-1,0mol/L), enquanto a lixiviagao nitrica atingiu 0-14,2% na mesma
faixa de concentracéo de acido devido ao menor excesso de acido. Isso mostra que a
glicina tem potencial para lixiviagdo de Y mesmo em baixas concentragdes e excesso

de acido (Tabela 4). C,H,O, mostrou um aumento da lixiviagdo de Y com o aumento



da concentragédo de 2,0 mol/L (0%) para 4,0 mol/L (100%), pois em concentra¢des
mais baixas o processo de lixiviacdo é limitado pela cinética da reacdo. A medida que
a concentracdo aumenta, a barreira cinética da energia de ativagdo € superada,
causando uma mudancga brusca na eficiéncia da lixiviacdo (CHOI; RHEE, 2017).

Tabela 4 — Valores tedricos de excesso de acido necessarios para a lixiviagado do po

da lampada com base na reagdo estequiométrica, variando o tipo de acido e a
concentragao.

Concentragao (mol/L)

0.5 1 1.5 2 3 4

HNO; 431%  1865% 3299% 4734% 7602% 10471%

Acidoem CH,0, 2711% 5522% 8333% 11144% 16767% 22389%
Excesso

(%) C,H:NO, 832% 1765% 2697% 3629% 5494%  7359%

C;H.0; -70% 863%  1796% 2729% 4596% 6462%

O excesso de acido aumenta a concentragdo (especialmente para HNO; e
CeHsO5), sugerindo disponibilidade de prétons para promover a lixiviagao. Isso pode
aumentar a eficiéncia da lixiviagado em concentragdes mais altas, pois mais acido esta
disponivel para reagir com o material alvo. No entanto, em niveis muito altos, como
observado com C4HgO-, 0 excesso extremo pode indicar desperdicio de reagente sem
um aumento proporcional na eficiéncia, enquanto concentracbes de acido mais
baixas, como C,H,O,, exibem um comportamento mais moderado com melhorias

incrementais de eficiéncia.

4.2.3. Avaliagédo da temperatura

O efeito da temperatura foi analisado por influenciar diretamente a cinética
das reagdes quimicas e, consequentemente, a eficiéncia da lixiviagdo. O aumento da
temperatura normalmente acelera as reagdes, reduz a viscosidade das solugdes e
aumenta a solubilidade dos compostos, fatores que podem otimizar a recuperagao
dos metais (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA; TENORIO, 2021a; PRIHUTAMI et al.,
2020).



A influéncia da temperatura na lixiviagao de Y foi analisada de 25°C a 90°C
(relagédo S/L 1/20, 4,0mol/L HNO3, 4,0mol/L C¢HgO,, 2,0mol/L C,HsNO, (limitado
devido ao seu limite de solubilidade) e 4,0mol/L C,H,O, por 2h).
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Figura 6 - Porcentagem de lixiviagdo de Y variando com a temperatura e o tipo de
acido utilizado, relagao S/L 1/20 por 2h e concentragao de 4,0mol/L. HNO;, 4,0mol/L
CsHs0O,, 2,0mol/L C,Hs;NO, e 4,0mol/L C,H,0,.

A temperatura impactou positivamente a lixiviagao de Y para todos os acidos
(Figura 6) com o maximo a 90°C - 95,6% (HNO3), 44,9% (C¢HgO-), 78,8% (C,HsNO;)
e 100% (C,H.0,). A solubilidade e a energia cinética aumentam com a temperatura,

promovendo maiores eficiéncias de lixiviagdo (BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA,;
TENORIO, 2021b; PRIHUTAMI et al., 2020, 2022).

O mecanismo de difusido resulta em um complexo ion-ion de ions Y de menor
tamanho formado apds a reagado, e raios ibnicos maiores produzirdo um complexo
maci¢co com C¢HgO5, resultando em uma eficiéncia de lixiviagado mais lenta e menor
(PRIHUTAMI et al., 2020) o que explica a diferenga acentuada entre as curvas de

acido. Ambos C,;HsNO, e C¢HgO, formam ions complexos (Equagao 3 e 4), tornando



0 mecanismo de lixiviagdo menos eficaz, mesmo aumentando a temperatura. Energia
de ativacao e fator de frequéncia (Tabela 5) foram calculadas usando a equacéao de
Arrhenius linearizada (Equacao 6) onde A ¢ o fator de frequéncia, E € a energia de

ativagao (J/mol) e R (8,31J/(K.mol)) é a constante do gas.

Ink = InA — % *x Ey Equacéo 6

Tabela 5 - Valores das energias de ativagao calculados e fator de frequéncia para a
lixiviagdo de Y de po6 de lampada para cada acido testado.

HNO, CcHO, GC,H:NO,  C,H.O,
Energia de ativagao 12.456 118.019 59.600 30.969
(J/mol)
Fator de frequéncia 66,02 3,89x10' 266 x10% 4,01 x 104

E evidente que a energia de ativacdo desempenha um papel fundamental na
ocorréncia da reagado (Tabela 5) com energias mais baixas que requerem
temperaturas mais baixas para que a reacgao prossiga. Caso contrario, valores de fator
de alta frequéncia para C¢HgO, e C,HsNO, indicam que a reagao seria altamente
favoravel. No entanto, o impedimento espacial para colisbes efetivas, o excesso de
acido, a constante de dissociagdo e a alta energia de ativagdo contribuem para

temperaturas elevadas para a ocorréncia da reacgao.

4.2.4. Avaliacdo do tempo de reacao

A variagao no tempo de lixiviagao foi investigada como crucial para otimizar a
cinética das reacgdes de lixiviagado. O tempo de contato entre o agente lixiviante (fase
aquosa) e o material sélido afeta a taxa de dissolucéo influenciada por fatores como
difusdo e formagao de filmes de passivagao (PRIHUTAMI et al., 2022). Objetivou-se
determinar o tempo minimo necessario para uma lixiviagao efetiva minimizando o uso

de reagentes e energia, por esse motivo, os tempos avaliados diferem entre si.

Os parametros fixados foram relagcao S/L 1/20, 4,0mol/L HNO3;, 4,0mol/L
CeHgO5, 2,0mol/L C,HsNO, e 4,0mol/L C,H,0, a 90°C (Figura 7). A variagao temporal



foi baseada nos resultados da literatura (INNOCENZI et al., 2013a, 2013b, 2016).
C2H402 e HNO; tiveram reagdes cinéticas rapidas devido a sua menor energia de
ativagao (Tabela 5). Em contraste, C4HgO, e C,HsNO, s&o acidos fracos e resultam

em uma taxa de lixiviagdo mais lenta devido a sua menor capacidade de liberar ions
de hidrogénio.
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Figura 7 - Porcentagem de lixiviagdo de Y variando o tempo de lixiviagédo e o tipo de

acido usado, relacdo S/L 1/20 a 90°C e concentracao de 4,0mol/L. HNO3, 4,0 mol/L
CsH30,, 2,0 mol/L C,HsNO;, e 4,0 mol/L C,H,O,.

O HNO; apresentou um aumento na lixiviagado atingindo 100% apoés 1h,
enquanto C¢HgO, (86,7%) e C,HsNO, (78,8%) atingiram o pico em 2h. Esse
comportamento esta relacionado a cinética, constante de equilibrio e similaridade na
formagéo de ions complexos fortemente seletivos (PRIHUTAMI et al., 2020, 2022),
pois eles apenas lixiviaram Y203 e praticamente nao reagiu com fosfato. Para C,H,0,,
pode ser util para aplicagcdes industriais 100% de lixiviagdo em temperaturas mais

baixas (25°C) e menor tempo de reagdo (15min) em comparagao com outros acidos
aqui estudados.



4.2.5. Avaliacéo do pH inicial para lixiviagao C,HsNO,

A variacao do pH é um fator critico na lixiviagao, pois afeta a solubilidade dos
metais, a estabilidade do sal e a reatividade do agente de lixiviagado. Muitos compostos
podem precipitar e as reacdes de equilibrio podem mudar. E essencial analisar a
influéncia do pH para C,HsNO, para garantir a maxima eficiéncia do processo e
recuperacao eficaz. Para C,HsNO,, o pH da solugao de lixiviagao foi de 7,0, enquanto
para HNO; foi de -1,0. Valores de pH mais baixos foram testados para lixiviagao
C,HsNO, adicionando HNO; para ajuste (Figura 8). O pH variou de 0 a 7,0 (relagao
S/L 1/20 e 2,0mol/L a 90°C por 2h). A escolha da faixa de pH foi feita a partir da glicina

pura (pH 7), variando ao longo da faixa acida na escala padrao de 0 a 14.
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Figura 8 - Porcentagem de lixiviagdo Y variando o pH da solugéo de glicina, relagdo
S/L 1720 por 2h e concentragéo de 2,0 mol/L C,H;NO..

A influéncia do pH inicial do processo de lixiviagao com C,HsNO, mostrou um
pico muito pronunciado na lixiviagdo em pH 2,0 que é explicado pela formagao de um
ion complexo Y(GLY)3 (HODZIC; NIKETIC, 2001) formado a partir de um GLY+ e GLY-
zwitterion (um ion hibrido que pode assumir uma carga positiva ou negativa)
(HODZIC; NIKETIC, 2001; STEBLEVSKAYA; MEDKOV; EMELINA, 2015) atingindo
sua condicdo de equilibrio acido em pH (pKacoon) perto de 2 (STEBLEVSKAYA;



MEDKOV; EMELINA, 2015). Portanto, € crucial ajustar o pH para apoiar a reagéo de

equilibrio e obter uma lixiviagao satisfatéria.

4.3. Comparacgao técnica da lixiviagao usando acidos inorganicos e organicos

Este estudo avaliou os principais parametros que influenciam a eficiéncia da
lixiviagado de Y do p6 de lampada fluorescente usada usando HNO;, C¢HgO-, C,HsNO,
e C,;H,0,. Os resultados permitiram a otimizacdo das condigbes de operagao
considerando os efeitos da relagdo S/L, concentragdo de acido, temperatura e tempo

de reacao. Tabela 6 resume as eficiéncias e parametros de lixiviacao

Tabela 6 - Exemplo de lixiviagdo de po gasto para recuperagédo de Y.

0,
Referéncias ;Ibtg.el?te 9e Condigoes .. /f’Y ~
ixiviacao lixiviagao
Estudo atual S/L 1/20; 2mol/L; 90°C; 2h 94.5%
HNO
Tunsu et al. 3 . . . 0
(2014) S/L 1/10; 0,5mol/L; 20°C; 24h 97%
Botelho Junior ) . . 0
et al. (2021) H,SO, S/L 1/20; 2mol/L; 45°C; 7h 94%
Estudo atual S/L 1/20; 2mol/L; 90°C; 2h 86.7%
. . CeHsO
Prihutami et al 6y _ _ _ 0
(2020) S/L 1/10; 0,5mol/L; 45°C; 4h 83.35%
Estudo atual C,HsNO, S/L 1/20; 2mol/L; 90°C; 2h; pH 2 78.8%
Tan et al. (2015) HCI S/L 1/10; 4mol/L; 60°C; 1h 96.28%
Estudo atual S/L 1/20; 4mol/L; 90°C; 0,5h; pH 0 100%
. C,H.O
Pavan et al. 2z . . . : 0
(2019) S/L 1/10; 1mol/L; 20°C; 10min 1.25%

A relacdo S/L 1/20 mostrou-se ideal para maximizar a lixiviagdo em Y,
equilibrando a disponibilidade do agente lixiviante em relagdo a quantidade de
residuo. No entanto, para C¢HgO,, taxas de excesso de acido mais baixas podem ser
exploradas. Um dos principais resultados é a seletividade de C;HzO, e C,HsNO,, que

praticamente nao lixiviaram o fosfato do pé da lampada (Figura 9) que se mostram



promissores para lixiviagao e possivel reutilizacdo do residuo de lixiviacdo. Apesar
disso, os residuos de lixiviacdo de HNO; e C,H,O, apresentaram uma fase amorfa

composta por silica (Figura 10).

Os experimentos indicaram que a concentracdo de acido desempenhou um
papel crucial na eficiéncia da lixiviagdo. Para HNO;, 4,0 mol/L foi o mais eficaz
(94,5%), enquanto acidos fracos como CgHgO, (86,7%) e C,H;NO, (78,8%)
apresentaram lixiviagdo de recuperagdo mais lenta e limitada (2,0mol/L). C,H,O,,
embora também seja um acido fraco, mostrou-se promissor, alcangando 100% de

lixiviacdo a 4,0 mol/L.

O aumento da temperatura acelerou a cinética das reacdes de lixiviagao. Para
C,H,O,, o aumento da temperatura foi particularmente vantajoso, permitindo a
lixiviagao de Y. HNO3 (93,6% em 1h) e C,H,O, (100% em 15min) apresentaram
maxima eficiéncia em tempos curtos devido a menor energia de ativagdo, enquanto
C,HsNO; (78,8% em 2h) e C¢HgO- (86,7% em 2h) exigiram maior tempo. No entanto,
apds 2 horas, foi observada uma queda na eficiéncia para C,H;NO, e CzHgO-,
sugerindo a possivel precipitacédo de complexos Y e, assim, limitando sua eficacia por
periodos prolongados. Além disso, o ajuste do pH para C,HsNO, foi crucial para

maximizar a lixiviagao (78,8% em pH 2,0).
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4.4. Precipitacao de oxalato de Y

A precipitagdo com H2C204 foi escolhida devido a insolubilidade de Y2(C204)3
em solucdo acida e sua seletividade para Y obter o produto de reciclagem. Todos os

acidos estudados na lixiviagao foram testados em suas condigcbes 6timas (Tabela 7).

Tabela 7 - Condicbes de lixiviagdo dos acidos e lixiviagdo de Y para os testes de
precipitagdo com H2C204.

Acido Condigdes Concentracao de Lixiviagao

itrio (mg/L) Y (%)

HNO; S/L 1/20; 2mol/L; 90°C; 2h 1,502 94.5%
CsHsO, S/L 1/20; 2mol/L; 90°C; 2h 1,378 86.7%
C,HsNO,  S/L 1/20; 2mol/L; 90°C; 2h; pH 2 1,253 78.8%

C:H,0,  SI/L 1/20; 4mol/L; 90°C; 0,5h; pH 0 1,590 100%




21/51;) +3H,C3045 = Y2(C204)3(5) + 6H(+aq)

Equacéo 7

Precipitagcdo com C,H,0, em HNO; nao foi tdo eficaz quanto com C4HgO, e

C,HsNO, (Figura 11) devido as capacidades de efeito tamp&o e multiplos locais de

dissociagao que permitem uma interagdo mais eficaz com ions metalicos em solugéo,
reduzindo a eficiéncia da precipitagdo (HODZIC; NIKETIC, 2001; INNOCENZI et al.,
2013a; KONISHI; NODA; ASAI, 1998; STEBLEVSKAYA; MEDKOV; EMELINA, 2015).

Outro fator € a complexacao e solubilidade, onde estes C,H,O,-complexos a base de

Y podem se dissociar facilmente, permitindo que Y forme Y,(C,0,); como precipitado
insolivel (Kps = 5,1 x 10-3%) (KONISHI; NODA; ASAI, 1998; TUNSU; EKBERG;

RETEGAN, 2014) .
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Figura 11 — Porcentagem de precipitagdo de Y variando o excesso estequiométrico
de acido oxalico e tipo de acido. Relagdo S/L 1/20 a 90 ° C por 2h e concentragdo de
2 mol/lL HNO;, 2,0 mol/L C;HsO,, 2,0 mol/l. C;HsNO; e 4,0 mol/L C,H,O..

C,HsNO, e C4HgO- alcancaram eficiéncias de precipitacdo de 100% e 99,4%

(78,8% e 86,2% na recuperagao global considerando lixiviagado e precipitagcao (Figura



12)), respectivamente. HNO; e C,H,O,, por outro lado, alcangaram 36,1% e 5,5% na

precipitacao (34,1% e 5,5% na recuperacgao global), respectivamente.

Em relagdo a matriz do acido lixiviante, HNO; afeta a solubilidade e
precipitacdo do sal de oxalato porque os anions nitrato ttm uma afinidade mais forte
por Y do que os anions oxalato e é altamente oxidativo (EL-AWADY, 2019; KONISH],
NODA; ASAI, 1998; PERWIRA et al., 2018). C,H,O, forma sais de acetato que tém
maior afinidade por Y do que oxalato (KONISHI; NODA; ASAI, 1998; SARATALE et
al., 2020). C4HgO, e C,H;NO, exibiram comportamentos semelhantes devido aos ions
complexos formados (Equagdes 3 e 4) ndo serem fortes o suficiente para manter os

ions em solugdo quando enfrenta um Kps de 10-%0.
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Figura 12 - Porcentagem de recuperagao de Y (lixiviagdo + precipitacdo) apos a
precipitagdo, variando o excesso de acido oxalico e o tipo de acido.

Foi observada precipitagao de CeH2013Y2 do licor de lixiviagao usando C¢HgO,
e CsH22N2023Y2 do licor de lixiviagdo usando C,HsNO, (Figura 13). Os resultados se
alinham com a literatura (COBLENTZ SOCIETY, 1973) e destacam que o produto
precipitado € de fato um oxalato.
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Figura 13 - Analise FTIR do residuo de precipitagao da lixiviagdo de C,Hz0O, e
C-H5sNO,.

Para o balanco de massa (Figura 14), foram utilizadas 5g de p6 de lampada,
sendo consideradas as melhores condigbes de lixiviagdo para C¢HgO, (86,7%) e
C,HsNO, (78,8%). Durante a precipitagédo, foi aplicada a condigdo com 100% de
excesso de C,H,0,, o que resultou em quase 100% de precipitacdo para ambos os

acidos.
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Figura 14 - Fluxograma simplificado de balanco de massa para recuperacéo de Y da
lixiviagdo com (a) C4HszO, e (b) C,HsNO, em suas melhores condicdes e
precipitagdo com C2H>04



4.5. ACV para recuperagao de Y do pé gasto

E notavel o crescente nimero de estudos sobre o uso de acidos organicos
para processos hidrometalurgicos (BONDANCIA et al., 2022; GOLDBERG; ROKEM,
2009; MARTINS et al., 2023; SOCCOL et al., 2006). No entanto, a maioria deles ainda
esta focada na viabilidade técnica e apenas alguns em perspectiva econdmica. Foi
proposta uma nova analise para recuperagao de Y de fonte secundaria por ACV para
avaliar os impactos ambientais mesmo em escala laboratorial comparando acidos
organicos e inorganicos. No presente trabalho, as melhores condigbes foram
utilizadas na etapa de lixiviagdo para comparar o impacto dos acidos utilizados (HNOs3,
CeHsO,, C,H5NO, e C,H,0.,).

Os acidos orgénicos nao sé&o necessariamente mais favoraveis ao meio
ambiente do que os acidos inorganicos (Figura 15) devido ao atual percurso de
producdo. E necessaria uma andlise completa do processo utilizado, escala de
operacao e avaliacdo do gasto de energia, pois esses fatores tém um impacto
significativo no processo. O software considera uma ampla gama de recursos
utilizados e analisa efetivamente a sustentabilidade do processo, o que é crucial para
o campo da hidrometalurgia (BROWNING et al., 2016; NAVARRO; ZHAO, 2014;
SANGWAN et al., 2014).
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Figura 15 - Comparacao do processo de recuperagao de Y utilizando acidos
orgéanicos e inorganicos realizado pelo SimaPro 8.

Ce¢HsgO, e C,HsNO, tém o maior impacto, tornando necessario estudar rotas
mais eficazes para sua produc¢ao. Os principais impactos para esses acidos sao o uso
de recursos e a ecotoxicidade (ARNOLD et al.,, 2002; BONDANCIA et al., 2022;
SOCCOL et al., 2006; ZHANG et al., 2012). HNOs e C,H,O, tém impactos ambientais



semelhantes, indicando que C,H,O, pode ser um substituto potencial na lixiviagao
acida, uma vez que o prec¢o de um litro de acido acético glacial € geralmente menor
do que o do acido nitrico de grau analitico; por outro lado, a lixiviagdo de Y é

tecnicamente inviavel (Figura 15).

Com base nos tipos de impactos associados (eixo x), pode-se notar que os
acidos organicos nao sdo ambientalmente favoraveis (Figura 15) como anteriormente
apoiado pela literatura (MOUSAVINEZHAD; KADIVAR; VAHIDI, 2023). Sua produgéo
envolve acidos inorganicos e processos e reagentes ainda mais complexos. CeHsOz,
por exemplo, envolve a adigdo de H,SO, e Ca(OH)2 em seu processo de produgao
(GOLDBERG; ROKEM, 2009). Considerando todos os gastos de energia e recursos
para a produgao de acidos organicos, o impacto ambiental acaba sendo maior do que

0s acidos inorganicos.

No geral, 0 maior impacto no processo de recuperagao de Y inerente para
todos os acidos € o consumo de energia e 0s recursos minerais ou combustiveis

associados ao estagio de lixiviagdo e producao de acido (Figura 16).

0.01

0.008

0.006
0,004
0,002

Climate change Ozone lonising Particulate Eutrophication Ecotoxicity Water use Resource Resource use
depletion radiation matter freshwater freshwater use, fossils minerals and

[l Nitric acid [l Citric acid [l Acetic acid [] Glycine

Method: EF 3.0 Method (adapted) V1.03 / EF 3.0 normalization and weighting set / Normalization
Comparing 1 g 'Nitric acid', 1 g 'Citric acid’, 1 g 'Acetic acid' and 1 g 'Glycine’;

Figura 16 - Normalizagdo da comparag¢éo do processo de recuperagdo de Y
utilizando acidos orgénicos e inorgénicos conduzida com SimaPro 8.

O alto impacto associado ao uso de recursos e a ecotoxicidade pode ser
explicado pela etapa de produgao dos acidos organicos. O HNO; tem menor impacto
ambiental do que os acidos organicos quando se compara o impacto global, tanto da
producao quanto do descarte final. O impacto associado a ecotoxicidade (decorrente
do tratamento de residuos) foi modelado como "residuos perigosos", um indicativo de
alguma toxicidade inerente as aguas residuais. E importante considerar o tratamento

de efluentes na disposicao de residuos quimicos.



A etapa de lixiviagdo € uma das que mais consomem energia no processo
devido ao uso da temperatura (90°C). Isso € evidenciado usando um condensador
com 1.370W de poténcia e placas de aquecimento e agitagdo com 650W de poténcia,
ambos operando por 2h no processo de lixiviagao. A escala industrial apresentara
resultados diferentes dos aqui relatados e é necessaria uma analise criteriosa para
cada caso. Por outro lado, nossos achados corroboram com a literatura, e atingimos
o objetivo que foi a comparagao de acidos inorganicos e orgénicos para a recuperagao

de Y a partir do p6 gasto.

5. CONCLUSOES

O residuo utilizado em nosso estudo foi um pé de lampada fluorescente gasto
contendo 3,18% de Y (4% de Y203), 68,3% de Ca1o(POas)sF e 27,7% de SiO2. Além
disso, as melhores condi¢gbes de lixiviagao foram: HNO; (94,5% de lixiviagao) S/L
1/20, 2,0mol/L, 900C por 2h; CsHsO- (86,7% de lixiviagao) S/L 1/20, 2mol/L, 90°C por
2h; C,HsNO, (78,8% de lixiviagao) S/L 1/20, 2mol/L, 90°C por 2h e pH 2; C,H,0,
(100% de lixiviagao) S / L 1/20, 4mol/L, 90°C por 0,5h e pH 0. E essencial analisar o
excesso de acido, as constantes de dissociagao e a energia de ativagao das reagdes,
pois quase todos os parametros sao muito influenciados por esses aspectos. C,H,0,
apresentou a cinética mais rapida, sendo mais eficaz e gerando menor impacto do
que HNO; sob os parametros estudados. Caso contrario, C,HsNO, e C¢HgO- exibiram
comportamentos muito semelhantes e demonstram lixiviagao seletiva do material por

praticamente n&o lixiviar outros compostos além de Y do p6 da lampada.

Para precipitagao, C4HgO, e C,HsNO, demonstraram desempenho superior,
alcancando eficiéncias de precipitacao quase completas devido as suas capacidades
de tamponamento favoraveis e multiplos locais de dissociacdo, que aumentam as
interacoes de ions metalicos. HNO; e C,H,0O, foram menos eficazes, com menor
precipitacdo e taxas de recuperacao global, principalmente devido a problemas de
complexagdo competitiva e solubilidade. Isso destaca a importancia de entender as

interacoes acido-metal e Ksp para otimizar os processos de recuperagao.

Para a ACV, os acidos organicos nao sao mais favoraveis ambientalmente em
comparagao com os acidos inorganicos devido aos seus impactos na producao e

descarte. Embora acidos organicos como C¢HzO, e C,Hs;NO, tenham demonstrado



boas eficiéncias de recuperacdo, suas vias de produgdo e impactos ambientais
associados, particularmente em relacdo ao uso de recursos e ecotoxicidade,
apresentam desafios significativos. Acidos inorganicos como o HNO;, embora
tradicionalmente percebidos como mais nocivos, apresentaram menor impacto

ambiental geral nesse contexto.

Os resultados enfatizam a necessidade de métodos de produgdo mais
sustentaveis de acidos organicos e uma consideragado cuidadosa das demandas de
energia e recursos de todo o processo. Mais pesquisas sobre a ampliacéo e
otimizagao da producao de acido sao essenciais para aumentar a sustentabilidade da

recuperacao de Y em processos hidrometalurgicos.
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