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RESUMO

Os LEDs (Light Emitting Diodes) séo dispositivos essenciais em diversas
tecnologias, como lampadas, smartphones, televisores e telas. Ao longo dos
anos, para suprir a demanda, observou-se uma alta na producéo dos LEDs e por
consequéncia um aumento na gerag¢do do residuo. O residuo de LED € uma
fonte com potencial para a recuperacao de metais criticos como o Ga. A literatura
tem reportado a extragcdo do metal principalmente a partir do semicondutor GaN,
e ignorado a sua presenca em outras fases e componentes do LED. Dessa
forma, este trabalho teve como objetivo propor uma rota hidrometallrgica para a
recuperacgéo do gélio a partir dos dispositivos LED. Para isso, buscou-se avaliar
e otimizar as etapas de extracdo e purificacdo do metal. O desenvolvimento
desse trabalho ocorreu através da caracterizacdo dos dispositivos, ensaios
preliminares de lixiviacdo com pré-tratamento quimico e térmico, lixiviacao,
purificacdo com resinas de troca idnica, precipitacéo e calcinacédo. Observou-se
na caracterizacdo, que o LED BQ (branco quente) possui maior concentracao de
Ce, Ga e Y frente aos modelos BF (branco frio) e VER (vermelho). No modelo
BQ, além do Ga no material semicondutor (GaN e InGaN), observou-se o metal
nas particulas de material luminescente (YsAlzGa2012:Ce), também conhecidas
como fésforo. Ademais, foi observado no modelo branco quente um maior
namero de particulas de fosforo, justificando os maiores teores de Ce, Ga, e Y.
Por essa razdo, o dispositivo BQ foi selecionado para o estudo de recuperacao
do Ga. O pré-tratamento térmico utilizando NaOH como fundente se destacou
em relacdo a maxima extracdo do metal. Isso porque a estrutura cristalina dos
fésforos foi atacada pelo fundente, formando a fase lixiviavel NaGaO:. A relacao
LED/NaOH no pré-tratamento foi a variavel avaliada que mais influenciou no
processo de lixiviacdo do Ga. Assim, a extracdo 6tima do Ga ocorreu com o pré-
tratamento dos dispositivos na relacdo LED/NaOH de 1/1,5, 500°C e 3h, seguido
da lixiviagdo com agua na relacdo S/L de 1/5, 4h, e 25°C. O processo extraiu
87,5+2,7% de Ga. Na purificacdo, o Ga foi concentrado e separado dos principais
contaminantes (Al, Si e Sn) utilizando resina de grupo funcional amidoxima. Por
fim, o metal foi precipitado na forma de Ga(OH)s e calcinado para a obtencéo de
Ga203 com 95% de pureza. A recuperacao global de Ga pela rota proposta foi
de 84%.

Palavras-chave: Galio; LED; Hidrometalurgia; Reciclagem; Mineracéo urbana.



ABSTRACT

LEDs (Light Emitting Diodes) are essential devices found in many technologies,
such as lamps, smartphones, televisions and screens. Over the years, to meet
demand, there was an increase in the production of LEDs and consequently, an
increase in waste generation. LED waste is a potential source for the recovery of
critical metals such as Ga. The literature has reported the extraction of the metal
mainly from the GaN semiconductor, and ignored its presence in other phases
and components on LED. Therefore, this work aimed to suggest a
hydrometallurgical route for the recovery of gallium from LED devices. For this
purpose, LED device characterization, extraction, purification, and metal recovery
steps were carried out. It was observed in the characterization that WW LED
(warm white) has a higher concentration of Ce, Ga and Y compared to the CW
(cold white) and RED (red) models. In addition to the known semiconductor
material GaN and InGaN, Ga was observed in phosphorus particles (luminescent
material) in WW model as Y3AlzGa2012:Ce. Furthermore, in that model a greater
number of phosphorus particles was observed, justifying the higher contents of
Ce, Ga, and Y. WW device was then selected for the Ga recovery study. Thermal
pre-treatment with NaOH stood out regarding maximum metal extraction, due to
the formation of the leachable phase NaGaO2. The LED/NaOH ratio in pre-
treatment was the evaluated variable that most influenced the Ga leaching
process. Thus, optimal Ga extraction occurred with LED pre-treatment at
LED/NaOH ratio of 1/1.5, 500°C and 3h, followed by leaching with water at S/L
ratio of 1/5, 4h, and 25°C. The process extracted 87.5+£2.7% of Ga. In purification,
Ga was concentrated and separated from the main contaminants (Al, Si and Sn)
using amidoxime functional group resin. Finally, the metal was precipitated as
Ga(OH)s and roasted to obtain Ga203 with 95% purity. Global Ga recovery
through the proposed route was 84%.

Keywords: Gallium; LED; Hydrometallurgy; Recycling; Urban mining.
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1 INTRODUCAO

Os equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE) sdo responsaveis por
manter o conforto da vida moderna. Smartphones, tablets, televisores,
geladeiras e equipamentos médicos tem facilitado e melhorado o dia a dia das
pessoas. Este estilo de vida tem refletido ao longo dos ultimos anos no aumento
da geracdo dos residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (REEE). O
consumo de aparelhos eletronicos, juntamente com o seu tempo de vida util,
opcao limitada em reparos, e rapida obsolescéncia, contribuem ainda mais para
a geracdo de REEE (AHIRWAR; TRIPATHI, 2021). Estima-se que em 2019,
foram gerados cerca de 53,6Mt de residuo eletrdnico em todo o mundo, o que
corresponde a 7,3kg per capita (FORTI V., BALDE C.P., KUEHR R., 2020).

Os LEDs (diodos emissores de luz) estdo presente em inUmeros EEE, e
sdo responsaveis por compor parte do volume dos REEE produzidos
anualmente. Os dispositivos apresentam formas, tamanhos, cores e brilhos
variados, permitindo atender inUmeros setores. Além disso, observa-se variacéo
na composicao e teores de elementos nos LEDs em diferentes aplicacdes. A
exemplo tem-se o cério (Ce) e arsénio (As) presentes em LEDs no setor de
iluminagdo; o galio (Ga), amplamente usados em LEDs de dispositivos
eletrdnicos portateis e sinalizacdo; e o itrio (Y), contidos em LEDs de televisores
retro iluminados (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2012).

O residuo de LED é uma fonte secundaria com potencial para extracdo de
metais criticos e valiosos. As tecnologias, bem como seu desenvolvimento, sdo
responsaveis por parte da demanda destes metais. Por exemplo, a demanda de
Ga tem aumentado acentuadamente desde 1970 devido a sua aplicacdo em
transistores, transceptores de micro-ondas, diodos laser e LEDs
(MAAREFVAND; SHEIBANI; RASHCHI, 2020).

O Ga é um dos elementos que desempenham importante papel para
manter o padrao tecnoldgico, sendo ele encontrado em dispositivos eletrénicos
e opticos. Além disso, o metal junto ao germanio (Ge) € empregado na fabricacédo
de placas fotovoltaicas e placas solares térmicas (POSTHUMA et al., 2005).
Algumas das formas reportadas em que o metal pode ser encontrado nos LEDs
sao os materiais semicondutores: Nitreto de Ga (GaN), Fosfeto de Ga (GaP), e

Nitreto de indio e Ga (InGaN) (ZHOU et al., 2019).
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Tendo em vista o potencial de recuperacao de metais no residuo de LEDs
e o risco na falta do suprimento, faz-se necessario a busca por alternativas para
a reciclagem deste residuo. Alguns trabalhos como o de Cenci et al. (2020a);
Kumar et al. (2019); Lim et al.,(2013); e Rebello et al. (2020) tem reportado a
caracterizacdo de LEDs ou lampadas LEDs a fim de proporcionar uma
fundamentacé&o para a reciclagem deste residuo, seja pelo valor econémico e/ou
pelo risco ambiental e a saude. Apesar da existéncia de trabalhos como estes
na literatura, de acordo com Mizanur Rahman et al. (2021), ainda existe uma
falta de estudos de caracterizacdo com representatividade de amostras de LEDs.
Nota-se que a maioria dos trabalhos de caracterizacdo estdo voltados a
caracterizacdo de lampadas LEDs e/ou dispositivos LEDs brancos frios. Na
literatura existe algumas lacunas em relacao a caracterizacao de outros modelos
de LEDs, como o branco quente e os coloridos que também podem ser
explorados para a recuperacao dos metais criticos.

Em relacdo aos estudos de extracdo do Ga a partir de LEDs, a literatura
tem reportado a recuperacdo do metal em modelos de LED branco frio
provenientes de lampadas, mistura de modelos de LEDs brancos, e residuos de
chips LEDs. A principal técnica utilizada na extracdo do metal presentes nos
LEDs é a lixiviacdo. Alguns dos agentes lixiviante avaliados na extracdo do Ga
sdo os acidos: nitrico, cloridrico, sulfdrico e oxalico; e solucao alcalina (hidroxido
de sédio), como mostra os trabalhos de Maarefvand, Sheibani, Rashchi, (2020)
Nagy et al (2017), Chen, Chung, Tien, (2020) Zhan et al., (2015).

Uma outra lacuna observada nos trabalhos de reciclagem de LEDs para
a recuperacado do Ga é a falta de estudos voltada para extracdo do metal a partir
de outras fases cristalinas. Os trabalhos na literatura apresentam foco na
recuperacdo do Ga a partir dos materiais semicondutores GaN, InGaN e GaAs,
ignorando a existéncia do metal em outras partes dos LEDs como por exemplo,
as particulas de fosforo (material luminescente).

Portanto, este trabalho tem como objetivo preencher algumas lacunas na
literatura referente a recuperacdo do Ga a partir dos LEDs, explorando outra
parte do dispositivo além dos semicondutores. Para isso, este trabalho apresenta
a caracterizacdo dos LEDs branco frio, branco quente e vermelho, e ainda
propde uma rota de recuperacdo do metal através de pré-tratamento térmico,

lixiviagcdo, purificacdo com resinas de troca ibnica, precipitacdo e calcinagao.
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1.1 CONTRIBUICAO AOS OBJETIVOS DE DESENVOLVIMENTO
SUSTENTAVEL

A rota hidrometallrgica proposta nesta tese contribui com alguns dos
objetivos de desenvolvimento sustentavel definidos pela organizacdo das
NagOes Unidas na Agenda 2030. S&ao eles: 6. (Assegurar a disponibilidade e
gestdo sustentavel da agua e saneamento para todas e todos), 9. (Construir
infraestruturas resilientes, promover a industrializacdo inclusiva e sustentavel e
fomentar a inovacdo), 11. (Tornar as cidades e 0s assentamentos humanos
inclusivos, seguros, resilientes e sustentaveis), e 12. (Assegurar padrdes de
producdo e de consumo sustentaveis).

Mais especificamente, a meta 6.3 do objetivo 6, busca minimizar o despejo
de produtos quimico e perigoso melhorando a qualidade da agua. A reciclagem
dos LEDs, apoiada pela rota proposta neste trabalho, contribui com a meta 6.3
ao promover a destinacao correta dos residuos de LED e o seu tratamento,
evitando que metais com potencias toxicos possam contaminar as reservas de
agua.

A rota hidrometallrgica proporciona a recuperacdo do Ga através de
técnicas de extracdo e purificacdo mais simplificadas e com uso de recursos
reduzidos; atendendo assim a meta 9.4 do objetivo 9, que busca tornar as
industrias mais sustentaveis com a aplicacdo de processos limpos,
ambientalmente corretos e com maior eficiéncia de recursos. Além disso, a meta
9.5 que busca o fortalecimento da pesquisa, também é atendida. Isso porque o
processo de reciclagem do LED se mostra inovador, contribuindo com o
enriguecimento da literatura e o desenvolvimento tecnoldégico.

A rota proposta neste trabalho pode ser ainda uma importante aliada na
gestdo dos residuos de LED, atendendo a meta 11.6 do objetivo 11, que busca
reduzir o impacto ambiental negativo nas cidades, com foco na gestdo de
residuos municipais. A mitigacdo dos impactos ambientais negativos e reducdo
no descarte irregular dos dispositivos, proporcionado pela reciclagem do LED,
contribui ainda com as metas 12.4 e 12.5 do objetivo 12, que buscam através da
reciclagem a reducéo no volume de residuos, reduzindo substancialmente a sua

liberacdo no meio ambiente.
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1.2 CONTRIBUICOES CIENTIFICAS

Buscando preencher algumas lacunas na reciclagem dos LEDs, este
trabalho apresenta como contribuicdo cientifica, informacdes obtidas por meio
da caracterizagdo dos LEDs branco frio, e principalmente branco quente e
vermelho. Além disso, neste estudo € proposta uma rota hidrometallrgica para
a recuperacao do galio, ndo somente a partir dos materiais semicondutores dos
LEDs branco quente, mas também através do seu material luminescente. O
estudo ajuda ainda a elucidar o mecanismo da fusdo alcalina na formacao de
fases solluveis de galio, e descreve um possivel mecanismo de adsorcédo do Ga
utilizando resina de troca-idnica.

Os pontos que se destacam neste trabalho sédo: a otimizacdo do pré-
tratamento térmico dos LEDs, a lixiviagdo do Ga com agua a 25°C, a adsorcao
seletiva do Ga em relagdo aos principais contaminantes, e a precipitagao seletiva

do Ga em relagéo ao Pb.

1.3 CONTRIBUICOES TECNICAS

A avaliacdo da viabilidade técnica nas etapas de processo € a principal
contribuicdo deste trabalho. Na rota sdo propostas adaptacdes de operacdes
para alcancar a maxima recuperacdo do Ga a partir de LEDs. Trabalhos
anteriores, como o de Maarefvand; Sheibani; Rashchi, (2020), Nagy et al. (2017),
Chen; Chung; Tien (2020) reportam o pré-tratamento térmico de LEDs seguido
de lixiviacdo &cida para a extracdo do Ga. Ja neste trabalho, o processo de
extracdo do metal ocorre de forma simplificada, com a reducdo da temperatura
no pré-tratamento térmico, e a lixiviacdo do metal utilizando agua a 25°C. Além
disso, a resina de grupo funcional amidoxima demonstra aplicabilidade no licor

de lixiviacdo dos LEDs para concentracao do Ga.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TECNOLOGIA LED

Os primeiros modelos de LEDs produzidos eram empregados
exclusivamente para indicar o funcionamento de equipamentos, iSso porque eles
ainda ndo possuiam a capacidade luminosa que se tem hoje. Com o0 avanco da
tecnologia e a busca por meios que apresentassem maior economia de energia,
esses emissores de luz foram aprimorados até que chegassem aos conhecidos
LEDs comercializados atualmente.

Quando se trata dos LEDs no setor de iluminacéo, diferente das lampadas
incandescentes que tem como principio, a utilizacdo de filamentos na emissao
de luz, as lampadas LEDs estéo livre da falha de rompimento de filamentos, o
que Ihe proporciona maior tempo de vida Util quando comparada as fluorescentes
e incandescentes. Contudo, é importante salientar que a degradacéo do material
ao longo do tempo afeta diretamente a intensidade luminosa dos LEDs,
necessitando assim realizar a sua substituicdo. O tempo de vida destes
dispositivos é determinado levando em conta o tempo de falha ou a reducéo da
intensidade luminosa para 70% em relacdo a sua capacidade inicial. Estima-se
um tempo de vida para LEDs brancos igual a 10.000h. Porém, esse valor pode
chegar a 40.000h, a depender do seu design, materiais utilizados e condi¢des
de dissipacgéao de calor (BESSHO; SHIMIZU, 2012).

Dentre as vantagens das lampadas LEDs, pode-se destacar: (1) seu
consumo de energia € 90% menor que as lampadas incandescentes; (2)
possuem vida Gtil mais longa que os demais tipos de lampadas, cerca de 10
vezes mais que a fluorescente e 130 vezes mais que a incandescentes; (3)
praticamente ndo geram calor devido aos dissipadores de calores; (4) nao
possuem mercurio, metal toxico encontrado nas lampadas fluorescentes; e (5)
conseguem alcancar capacidade luminosa instantaneamente, ao passo que as
fluorescentes levam cerca de 3 min (KUMAR et al., 2019).

Tendo em vista as vantagens das lampadas LEDs, o mercado de
iluminacgao tem respondido de forma positiva a substituicdo dos modelos antigos.
De acordo com Statista (2021), é observado um aumento na taxa de penetracdo

dos dispositivos no mercado global de 2012 a 2019, e estima-se que até 2025
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0os LEDs dominem 76% deste mercado. Além disso, a Agéncia Internacional de
Energia relatou que, em 2019, as vendas dos dispositivos atingiram um recorde
de 10 bilhdes de unidades, incluindo ldmpadas bulbos, tubulares, moédulos e
luminarias. A agéncia afirma ainda que a queda no valor das lampadas LEDs
tem contribuido para a substituicdo das antigas lampadas, levando a tecnologia
dos diodos para o topo do mercado (ZISSIS; BERTOLDI; SERRENHO, 2021).
Considerando o crescimento dos LEDs no mercado, e sabendo que em
determinado momento ele alcancara seu tempo de vida util, faz-se necessério a
busca por praticas de reciclagem para os dispositivos. As medidas de tratamento
e reciclagem deste tipo de residuo podem enfrentar alguns desafios, uma vez

gue os LEDs apresentam diferentes tipos e modelos.

2.1.1 Tipos de LED

Os LEDs possuem diferentes designs, tamanhos, cores e intensidades
luminosas. Com a combinacdo dessas especificacbes é possivel que o0s
dispositivos assumam diversas configuracoes, fornecendo uma ampla faixa de
modelos. Cada uma dessas configuracdes é desenvolvida para aplicacdes
especificas, atendendo uma variedade de setores, a depender de suas
necessidades.

Na Figura 1 é possivel observar a estrutura de alguns modelos de LEDs.
O LED tipo pino (a), um dos primeiros modelos desenvolvido, é bastante utilizado
em equipamentos eletrénicos e semaforos. Ja o LED SMD (Surface Mount
Device) (b) possui uma placa impressa na qual seus componentes sao aderidos
por solda a um condutor. Esse modelo € muito empregado na inddstria
automotiva, decoracgdes e iluminacdo. Uma outra configuracdo € o LED de alta
poténcia (c), como o préprio nome sugere este modelo apresenta uma alta
poténcia por elemento. Estes dispositivos possuem um elevado fluxo luminoso
com maior angulo de abertura quando comparado aos demais modelos. Os
LEDs de alta poténcia sdo empregados principalmente em iluminacdo

domeéstica, externa e sinalizagdo semaférica (BESSHO; SHIMIZU, 2012).
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Figura 1. Estrutura de modulos de LED (Adaptado de Bessho; Shimizu 2012).

2.1.2 Montagem do LED

O modelo mais consumido dos LEDs, o SMD, é composto por diversas
partes, como: catodos, carcaca, resina encapsulante, chip-LED, fios conectores,
estrutura metdlica, e anodo, como mostra a Figura 2. Além disso, no modelo
apresentado na Figura 2 € possivel visualizar o Chip-LED composto por
camadas de material semicondutor, GaN e InGaN, depositadas sobre o
substrato de safira sintética. Na superficie do Chip é observado ainda dois
eletrodos de Au, conectados as estruturas metalicas dos catodos e anodos,
através de fios (ZHAN et al., 2015).
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Figura 2. Diagrama esquematico de LED modelo SMD (Adaptado de Zhan et
al.,2015).

No Chip-LED, a técnica da construcdo das finas camadas de GaN e
InGaN sobre o substrato de safira, € conhecida como Metal Organic Chemical
Vapor Deposition (MOCVD) (MARMALYUK et al., 2013). O método MOCVD foi
usado pela primeira vez em 1977 na producdo de diodos a base de AlGaAs-
GaAs em laser infravermelho. A técnica foi sendo aprimorada até atingir
producdes em escala, tanto de diodos a base AllnGaP (destinados a LEDs
vermelho, ambar e amarelo); quanto diodos a base InAlGaN (empregados em
LEDs azul e verde) (FRANZ; WENZL, 2017; IRVINE; CAPPER, 2020).

De forma simplificada, a técnica MOCVD na formacéo das finas camadas
semicondutoras ocorre em quatro etapas, sao elas: (1) transporte de precursores
metalorganicos por gas carreador, (2) deposicdo de precursores no substrato,
(3) reacao quimica formando filmes finos, e (4) remocao dos subprodutos da
reacdo pelo o gas de arraste (IRVINE; CAPPER, 2020).

A base dos semicondutores nos LEDs é o Ga ligados ao As, P ou N
(BUCHERT et al., 2012). As combinacfes desses elementos bem como seus
teores produzem diferentes comprimentos de ondas eletromagnéticas,
conferindo ao LED uma variedade de cores. Na Figura 3 & possivel visualizar o
efeito dos materiais semicondutores utilizados em LEDs para obter a luz colorida,

assim como as faixas de comprimento de ondas de cada um destes materiais.
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Figura 3. Semicondutores utilizados em chip-LED para emisséo de cores
(Adaptado de Buchert et al., 2012).

E sabido que os materiais semicondutores presentes nos Chips-LED s&o
responsaveis para a producao de diferentes comprimentos de ondas, contudo
eles possuem limitacédo de faixa de comprimento de ondas na emissao de cores.
Dessa forma, os fosforos-conversores (materiais Iluminescentes) sao
introduzidos nos dispositivos em busca de um melhor espectro na emisséao de
luz (NAIR; SWART; DHOBLE, 2020). A presenca destes componentes nos LEDs
€ essencial. Isso porque o0 espectro de emissdo proveniente dos chips-LED
combinado a emissédo de luz convertida pelos fésforos, promove a emissao de
branco puro com um indice de reproducéo de cor especifico, e temperatura de
cor (XIA; LIU, 2016).

Os elementos terras raras (TR) sdo encontrados principalmente nos
materiais luminescentes dos LEDs. Sao eles os responsaveis pela converséo da
luz azul de alta frequéncia ou luz UV, em luz visivel (BUCHERT et al., 2012). A
Figura 4 mostra alguns dos fésforos utilizados na producdo dos LEDs
correlacionando-os com as cores de emissdo. Nestes fosforos € possivel
observar os elementos TRs: Y, Gd, Eu, e Ce. De acordo com Buchert et al.
(2012), os elementos Y e Gd séo utilizados na producdo da estrutura cristalina
dos fosforos na forma de granada de itrio e aluminio, e granada de gadolinio e
aluminio. Ja os elementos Eu e Ce séo adicionados aos fosforos na forma de
dopantes ativadores para promover a luminescéncia (NAIR; SWART; DHOBLE,
2020).
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Figura 4. Material luminescente utilizados em LEDs para conversao da luz
(Adaptado de Buchert et al., 2012).

2.1.3 Funcionamento do LED

O funcionamento dos LEDs tem como base a utilizacdo de material
semicondutor na emissao de luz. Esse material sélido € composto de GAPs, em
outras palavras, diferenca de energia entre os estados isolantes e condutores.
Os dopantes sao responsaveis por controlar uma ampla faixa de energia de
ativacao e densidade no transporte de carga (FRANZ; WENZL, 2017).

O dispositivo LED contém um chip diodo semicondutor (chip-LED) que
permite a passagem de elétrons em um anico sentido. Dependendo do modelo,
os dispositivos podem conter mais de um chip em sua constru¢do. Os LEDs das
lampadas bulbos, por exemplo, possuem até trés Chips-LED em um Unico
dispositivo, o que potencializa a sua luminancia (CENCI et al., 2020b).

Os chips diodo sdo compostos por camadas adjacentes de
semicondutores dopados, tipo n e p. A corrente direcionada de elétrons acontece
no sentido do semicondutor tipo n para o tipo p. A transicdo de elétrons libera
energia na forma de radiacdo eletromagnética, (luz infravermelha, visivel e
ultravioleta). Esse efeito ocorre principalmente com semicondutores compostos
por elementos da familia 111-V da tabela peridédica (BUCHERT et al., 2012).

Em relacdo aos LEDs brancos, que sé&o hoje os mais consumidos no
mercado, existem alguns diferentes funcionamentos para os dispositivos. O

primeiro trata-se do LED RGB, sigla em inglés para Red, Green e Blue, conforme
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visto na Figura 5 (a). Como o proprio nome sugere, a combinacado dessas trés
cores proporciona a obtencédo da luz branca. As desvantagens desta técnica sao:
0 maior custo para a producdo deste modelo, e o desequilibrio de cor devido as
diferentes taxas de degradacdo da saida de luz do RGB. Um outro possivel
caminho para obter a luz branca, € a combinacéo de chip LED ultravioleta com
fésforos RGB, Figura 5 (b). O problema deste modelo é a eficiéncia limitada do
chip emissor de luz violeta, o que torna o seu funcionamento inviavel. Além
destes modelos, existe ainda o LED com chip a base de GaN, o mais popular no
mercado. O chip a base de GaN é recoberto por fosforo amarelo, responsavel
pela converséo de luz, Figura 5(c). Neste modelo, o chip de GaN emite luz azul
que € convertida pelo fésforo, promovendo a emisséo da luz branca (SHEU et
al., 2015).

_—"Luz branca

II
(a) Mistura de cores por LED RGB

.,, ~"Luz branca

(b) LED V|oleta com fésforo RGB
e . _—Luz branca

——
I—.

(c) LED azul com fosforo amarelo

Figura 5. Diferentes tecnologias de LEDs para emisséo de luz branca
(Adaptado de Bessho; Shimizu, 2012).

Em suma, o funcionamento dos LEDs ocorre devido a combinacdo de
componentes que trabalham em sincronia para a emissdo de luz, de forma
eficiente e com menor gasto de energia. Contudo, vale ressaltar que apesar dos

LEDs possuirem vantagens frente a outras fontes de luz, esses dispositivos
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estéo sujeitos a falhas no seu funcionamento. Ou seja, os LEDs possuem tempo
de vida dutil, necessitando destinacdo adequada assim como outros

eletroeletrénicos.

2.2 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS

De acordo com a ABNT NBR16.156:2013, o0s equipamentos
eletroeletrénicos (EEE) sé@o todos os produtos que necessitam de corrente
elétrica ou campos eletromagnéticos para o seu funcionamento (XAVIER;
OTTONI, 2021). Os EEE séo classificados no Brasil em quatro categorias, sendo
elas: Linha branca — Eletrodomésticos de Grande Porte (refrigeradores, fogdes,
lavadoras, secadoras, ar condicionados); Linha marrom — Equipamento de
Audio e video (monitores e televisores de tubo, LED, plasma e LCD, aparelhos
de DVD e audio, filmadoras); Linha azul — Ferramentas e Pequenos
Eletrodomésticos (furadeiras, batedeiras, liquidificadores, ferros elétricos,
secadores de cabelo, aspirador de p0); e Linha verde — Equipamentos de Tl e
Telecomunicagbes (computadores, tabletes, telefones celulares) (ABDI, 2013;
XAVIER; OTTONI, 2019).

Os EEE séo produzidos para funcionar por um determinado periodo, apos
o qual apresenta desempenho reduzido ou deixa de funcionar. Quando isso
acontece o seu usuario pode optar por descarta-lo. O descarte destes produtos
junto a acessorios e componentes que o compde faz com que eles sejam
considerados residuos eletroeletrénicos (REEE) (SHITTU; WILLIAMS; SHAW,
2020). Os equipamentos de telecomunicac¢des quando comparados aos demais,
atingem a obsolescéncia em um periodo mais curto, iSso porque o0 surgimento
de novas tecnologias ou a falta de pecas para reposi¢cao faz com que eles sejam
substituidos e descartados mais rapidamente (ABDI, 2013).

E dificil fornecer um valor generalizado de composi¢éo dos materiais nos
REEE tendo em vista a diversidade dos EEE. Contudo, existem alguns materiais
comuns entre eles, como: componentes eletronicos, vidros e plasticos (WIDMER
et al., 2005). Esses materiais sdo adicionados aos EEE na forma de camadas, e
subcomponentes sdo aderidos com soldas e colas. Além disso, para a protecao

0S equipamentos recebem jatos de substancias quimicas com finalidades
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especificas como evitar a sua corrosao ou retardamento de chamas. Em alguns
REEE os materiais podem estar presentes de forma microscopica, e outros em
concentracdes de maior escala. A separacao destes materiais para reciclagem
apresenta complexidades por necessitar procedimentos diferenciados, o que
eleva seu custo e promove maiores impactos, quando comparados a processos
de reciclagem ja bem definidos como o do vidro e aluminio (ABDI, 2013).

Ao longo dos ultimos anos o crescimento da industrializagcdo e o mercado
competitivo resultou um aumento na producdo dos EEE. Por consequéncia é
observado o aumento na geracdo dos REEE (SHITTU; WILLIAMS; SHAW,
2020). De acordo com o relatério das Nacdes Unidas, em 2019 o Brasil descartou
mais de 2 milhdes de toneladas de REEE, e reciclou apenas 3% deste volume
(GREEN ELETRON, 2021). O descarte irregular destes residuos traz um alerta
no contexto de problemas ambientais, porém, oportunidades comerciais podem
surgir uma vez que eles possuem metais preciosos e criticos (OLIVEIRA NETO;
JESUS CARDOSO CORREIA; SCHROEDER, 2017). Paises como Estados
Unidos, Reino Unido, Unido Europeia e Brasil tem adotado politicas publicas e
criado leis voltadas a logistica reversa dos REEE em busca de mitigar o

problema da geracéo e descarte irregular.

2.2.1 Regulamentacéo e logistica reversa dos REEE

Em 2019 gerou-se no mundo cerca de 53,6 milhdes de toneladas de
REEE, sendo apenas 17,4% deste volume coletado e reciclado (FORTI V.,
BALDE C.P., KUEHR R., 2020). Nota-se, portanto, que as atividades de
reciclagem ndo vém acompanhando a geracdo dos REEE. A logistica reversa
junto a legislacdes sao alternativas para a mudanca deste cenario.

De acordo com Rogers e Tibben-Lembke (1998), a logistica reversa tem
como objetivo o retorno de produtos acabados, rejeitados e descartados ao
produtor, de forma legal e com menor impacto ambiental possivel. A logistica
reversa parte do ponto de consumo até o ponto de origem da matéria-prima.
Rogers e Tibben-Lembke (1998) mencionam que o planejamento,

implementagé&o e controle dos processos na logistica reversa sao fundamentais
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para que ela aconteca. Dessa forma, € promovida a captura de valor e a
destinacédo adequada dos residuos.

Com base no trabalho de Agrawal, Singh e Murtaza (2015) que avaliou
diferentes estudos de logistica reversa, pode-se dizer que as etapas comuns no
retorno dos REEE para o ciclo de producéo, consiste na aquisicdo, coleta e
triagem dos produtos, assim como o reuso, reparo, remanufatura, reciclagem e
descarte.

Diversas legislacdes vém sendo estabelecidas por paises com o intuito de
reduzir o teor de substancias toxicas nos REEE e estimular a sua reciclagem
(ROCHA; SANTOS; PENTEADO, 2021). Segundo Forti , Baldé e Kuehr (2020),
0 continente europeu foi 0 que mais reciclou REEE em 2019, cerca de 42,5%. O
destaque da Europa na reciclagem dos REE frente a outros paises € o reflexo
da existéncia de leis e planos de logistica reversa jA bem definidas e
estabelecidas a um tempo.

A UE foi pioneira no plano de logistica reversa e regulamentacdo na
gestdo dos REEE. A UE contribuiu com importantes Diretrizes, como a Diretriz
2002/95/EC (EUROPEAN UNION, 2003a) que propde controlar substancias
toéxicas nos REEE, e a Diretriz 2002/96/EC (EUROPEAN UNION, 2003b) que
direciona ao fabricante e importadores a responsabilidade em implementar a
logistica reversa, bem como o tratamento e descarte correto dos REEE. Os
envolvidos na diretriz 2002/96/EC sdo os fabricantes, distribuidores,
consumidores e operadores responsaveis pelo tratamento do REEE (OLIVEIRA;
BENVENUTI; ESPINOSA, 2021). Em 2012, a Diretriz 2002/96/EC foi revisada e
reformulada, implementando-se a Diretriz 2012/19/EU (EUROPEAN
COMMISSION, 2012). Esta Diretriz buscava fornecer maior clareza sobre o
escopo, e definir novas metas de coleta baseado na geracdo dos REEE em cada
estado-membro da unido. Dessa forma, em 2016, cada estado-membro era
obrigado a recolher 45% do peso médio dos EEE inseridos no mercado nos
altimos 3 anos, e em 2019, 85% dos REEE gerados anualmente por cada
estado-membro (SHITTU; WILLIAMS; SHAW, 2020).

No Brasil a regulamentacao da gestdo dos REEE surgiu mais tarde. Em
2010, a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) foi instituida pela Lei
Federal n°® 12.305/2010, estabelecendo diretrizes, metas e acdes na gestao

integrada de residuos solidos (BRASIL, 2021). De acordo com a PNRS, cabe ao
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setor de EEE a implementacdo de logistica reversa, envolvendo acbes que
facilitem a coleta, reutilizacdo e reciclagem dos residuos sdlidos, ou que
proponham solu¢Bes de descarte com minimo impacto ambiental (ROCHA;
SANTOS; PENTEADO, 2021). Passados trés anos da implementacado da PNRS
o Ministério do Meio Ambiente realizou uma chamada publica buscando um
acordo setorial para a implantacédo de sistema de logistica reversa (DIAS et al.,
2022), o qual foi assinado apenas em 2019.

O Decreto n°10.240, publicado em 13 de fevereiro de 2020, replicou o
conteudo do Acordo Setorial para implantacdo de Sistema de Logistica Reversa
de produtos Eletroeletronicos Domésticos e seus Componentes. Ou seja, desde
a publicacdo da PNRS levou-se 10 anos para a implementacdo do sistema de
Logistica Reversa dos REEE no Brasil. Tal fato demonstra os desafios
enfrentado ao longo destes anos, como a demora na consolidacdo de metas e
politicas ambientais, conflito de interesses, dificuldades associadas ao tamanho
territorial do Brasil, e custo na gestao sustentavel dos REEE (XAVIER; OTTONI,
2021).

Dias et al. (2022), menciona que o Acordo Setorial apresenta um sistema
de coleta dos REEE com metas, financiado por fabricantes, distribuidoras e
comerciantes. Contudo, o Acordo é limitado apenas a EEE domésticos,
excluindo EEE proveniente da saude, pilhas, baterias, lampadas, componentes
nao fixados nos equipamentos, REEE ndo domésticos, e de grandes geradores
de REEE (XAVIER; OTTONI, 2021). Dias et al. (2022), menciona ainda que no
Acordo setorial a reciclagem ndo € uma opcao obrigatorio na destinacdo dos
REEE.

Em relac@o a logistica reversa das lampadas, em 2014 foi assinado o
Acordo Setorial das lampadas, cinco anos antes do Acordo Setorial dos REEE.
Isso porque o modelo de lampadas Fluorescentes apresenta mercurio em sua
composicdo. A preocupacéo pelo descarte irregular dessas lampadas fez com
gque essa categoria fosse segregada dos REEE e o processo de assinatura
agilizado. Apesar do Acordo Setorial das lampadas ter sido assinado antes do
Acordo Setorial dos REEE, ele ndo comtempla outras lampadas como as
halogenas, incandescentes e LEDs (XAVIER et al., 2023).

Diferente da UE, alguns paises como o Brasil, ainda ndo possuem leis

especificas para a logistica reversa das lampadas LEDs. Contudo, é observado
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em alguns destes paises programas e empresas que realizam a coleta e
reciclagem de lampadas diversificadas, como € o caso do ReGeneration no
Canada (XAVIER; OTTONI, 2021). J4 o Reino Unido possui o sistema proprio
de conformidade Recolight, criado pela industria de iluminag&o, em que realizam
a coleta e reciclagem de modelos de lampadas presentes no escopo do
regulamento dos REEE no UK, incluso LEDs (RECOLIGHT, 2018).

No Brasil o que se pode mencionar em relacdo a logistica reversa das
lampadas, é um termo de compromisso assinado pelo Estado do Parana em
2021 com a Reciclus, unidade gestora de produtos de iluminacao no Brasil. Este
termo busca a operacionalizacdo do sistema de logistica reversa de lampadas
pos consumo, englobando as lampadas LEDs (XAVIER et al., 2023). E
importante ressaltar que a nao existéncia da regulamentacédo federal para a
logistica reversas destes produtos, diminui a possiblidade de recuperacédo de
metais criticos e valiosos a partir destes materiais, além de aumentar o risco

ambiental de contaminacdo devido ao descarte irregular das lampadas.

2.3 MATERIAIS CRITICOS

A definicdo de materiais criticos esta ligada a lideranca econémica dos
paises e disputas comerciais. Dessa forma, cabe a cada pais definir o conceito
de materiais criticos para poder lista-los e trabalhar com planejamentos
estratégicos. Um importante fator considerado na listagem dos materiais criticos
€ gue os paises atendam a politica de baixo carbono através da producao de
tecnologias limpas e obtencdo de energia por fontes renovaveis. Para isso,
minerais especificos sdo necessarios (CASTRO; PEITER; GOES, 2022).

De forma geral, o conceito de materiais criticos contempla os riscos de
abastecimento e a vulnerabilidade de um sistema em interromper o seu
fornecimento. A interrupcdo no abastecimento dessas matérias-primas pode
ocorrer devido a desastres naturais e guerras, desequilibrio de mercado, e
intervencao do governo com proibicdo de exportacéo e restricbes de mineracao
por consideragdes ambientais (ERDMANN; GRAEDEL, 2011).

No Brasil o termo mineral estratégico é utilizado como sinébnimo para

recurso mineral escasso, critico ou essencial. O Plano Nacional de Mineracao
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(PNM) 2030 estabeleceram em 2011 trés eixos para definir os minerais
estratégicos, sao eles: (1) Minerais que o pais necessita de grande importacéo
para manter os setores vitais da economia; (2) Minerais que nas préximas
décadas deverdo ter sua demanda aumentada devido sua importancia na
producdo de tecnologia; e (3) Minerais que o Brasil possui vantagens
competitivas por ter conquistado lideranca internacional devido as suas reservas
naturais (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2011).

Além do documento norteador PNM 2030, em 2014 foi publicado um
importante estudo encomendado pela Camara dos Deputados, intitulado
Minerais estratégicos e terras-raras (CEDES, 2014), que organizou 0s bens
minerais em valor estratégico utilizando critérios econ6mico, geoldgico e
sustentavel. Neste estudo, realizado pelo Centro de Estudos e Debates
Estratégicos (CEDES), é possivel visualizar os bens minerais essenciais para a
producdo de tecnologias como: Galio, indio, Litio, metais do grupo platina, e
terras raras.

Apesar do estudo realizado pelo CEDES em 2014, apenas em 2021, dez
anos depois da publicacdo do PNM 2030, foi lancado pela Secretaria de
Geologia, Mineracéo e Transformac&o Mineral do MME, RESOLUCAO N° 2, DE
18 DE JUNHO DE 2021, a primeira lista oficial de minerais estratégicos para o
Brasil (CASTRO; PEITER; GOES, 2022). Esta lista contempla minerais
importante por conta de aplicacdes em produtos e processos de altas tecnologias
como: minério de cobalto, cobre, estanho, litio, niquel, titanio, vanadio e terras
raras.

Muito dos metais considerados estratégicos pelo Brasil e criticos por
outros paises como Estados Unidos e Unido Europeia é observado na producao
de eletroeletrénicos. O grupo de elemento tracos, aqueles encontrados na
natureza com baixos teores (10° — 10-°ppm), raramente formados como minerais
independentes, é composto pelos elementos galio, germanio, indio, selénio,
teldrio, rénio e talio. Estes metais séo fundamentais na producéao de tecnologias

avancadas (XIAO, 2017), como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1. EEE atraentes para a reciclagem devido a sua composi¢cao de metais (Adaptado de Tunsu e Retegan, (2016); Oliveira,

Benvenuti,e Espinosa, (2021); e Vinhal et al.,(2022)).

EEE

Fracéo de interesse

Metais importantes

HDs; Speakers; Headphones; Motores elétricos;

Geradores elétricos (turbinas edlicas)

imas permanentes de NdFeB

TRs: (Nd, Dy, Pr, Gd, Th)
Ga, Ni, Cu, Co, V, Zr, Ti, Mo, Nb.

Baterias (Laptops, telefones, veiculos hibridos

elétricos, ferramentas elétricas)

Baterias de NiMH
Baterias lons de Litio
Baterias de Litio
Baterias alcalinas
Baterias NiCd
Baterias de AgC

Ni, Co, Mn /TRs: (La, Ce, Nd, Pr, Y)
Li, Co, Ni, Mn, Cu

Li

Zn

Mn, Cd, e Ni
Zne Ag

Lampadas fluorescentes

Fosforo de lampadas

TRs: VY, Eu, La, Ce, Th, e Gd

Lampadas LEDs

LEDs

TRs: Y, Ce, Eu/ Au, Ag, Ga, e In

Produtos eletrénicos que utilizam iluminacédo de

fundo (LED ou lampada fluorescente). ex. TVs

Fosforos

TRs: Y, Eu
Ag, Cu, Gae Zn

Painéis de plasma

Fosforo de painéis de plasma

TRs: Eu, Y, Gd/ Zn, Mn

Células solares

Camadas absorvedoras

In, Ga, Se, Cu, Te

A maioria dos produtos eletrénicos.

PCls

Pd, Ta, Au, Ag,Cu, Sn, Ni, Ge, In, Co, Ga

Monitores de tela plana

Camada condutora de 6xido de

indio-estanho embutida no vidro.

In e Sn
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A demanda pelo Ge, Ga e In tem aumentado ao longo dos anos quando
comparado aos outros metais, isso por que eles sao utilizados na producéo de
placas solares (Ge, Ga, e In), tecnologia de energia limpa, smartphones (Ga e
In), materiais semicondutores (Ga e In) e ligas especiais (ZHANG; XU, 2018;
BUCHERT et al., 2012).

Os elementos terras raras (TR) estdo presentes na maior parte dos EEE
apresentados na Tabela 1. O ultimo levantamento realizado pela UE em relagéo
aos metais criticos mostra que os elementos TRs apresentam alto risco de
fornecimento, quando comparado a outros metais. O estudo em 2023 realizou a
comparacao da criticidade dos metais em relacdo aos anos de 2020 e 2023.
Devido a diversificagdo global no suprimento dos TRs, foi observado em 2023
uma queda no risco de fornecimento dos TRs. Contudo, ele ainda se mantém
alto. Além disso, em 2023 foi observado um aumento na importancia econémica
dos TRs, o que ainda é justificada pelas aplicacGes listadas na Tabela 1
(EUROPEAN COMMISSION, 2023).

Na Tabela 1 além dos EEE, é possivel observar ainda as suas fracées de
interesse, bem como o0s metais criticos contidos. O desmantelamento dos EEE
€ a primeira etapa da reciclagem dos REEE. Essa etapa promove a remocao de
partes, componentes, materiais perigosos, materiais toxicos, e metais valiosos
para o reuso, remanufatura, reciclagem e descarte. O desmantelamento e a
separacao seletiva das fracdes de interesse reduzem a contaminacdo de
impurezas no residuo, e concentra fisicamente os materiais de interesse com
potencial de recuperacdo (OPALIC et al., 2010). Apds essa etapa, é possivel
através de processos metallrgicos realizar a recuperacdo dos metais criticos

presente nas fracoes de interesse dos REEE.
2.4 METALURGIA EXTRATIVA

A metalurgia extrativa € a ciéncia de extracao dos metais. Ela esta dividida
em: hidrometalurgia - métodos de extracdo a umido, operados em condi¢cdes de

temperatura e pressao controlada; pirometalurgia - métodos de extracao a seco,

conduzidas em temperaturas maiores que 500°C e podendo apresentar fuséo do
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material processado; e eletrometalurgia — métodos que utilizam de corrente
elétrica para a extracao e refino de metais (HABASHI, 2018).

Os processos hidrometallrgicos apresentam algumas vantagens frente
aos pirometallrgicos. Isso tem acarretado nos ultimos anos um aumento na
busca por processos hidrometalirgicos como alternativa ao tratamento
pirometallrgico. O problema dos processos pirometallrgico esta relacionado
principalmente aos gastos energéticos. Além disso, o processamento de
residuos eletroeletrénicos pela rota piro requer posteriormente outros processos
para produzir compostos puros (TUNSU; RETEGAN, 2016). O piroprocesso de
correntes quimicamente complexas, como as terras raras, pode formar produtos
mistos, tornando sua separacao e recuperacdo mais dificil. J& a hidrometalurgia
apresenta vantagem inerente no processamento de matérias de baixo teor (ppm)
e correntes quimicamente complexas, sendo mais indicada para a recuperacéo

de elementos como as terras raras (BINNEMANS et al., 2013).

2.4.1 Processo hidrometalurgico

No processamento hidrometallirgico de fontes primarias e secundarias
utilizam-se agentes lixiviantes como &cidos e bases para a solubilizacdo de
metais criticos e valiosos. A seletividade do agente lixiviante para um
determinado elemento esté ligado a trés fatores como descrito por Rao (2006),
séo eles:

e Concentracao do agente lixiviante — A concentracdo dos agentes
lixiviante dependem de qual elemento busca-se a lixiviacdo. Por
exemplo, a lixiviacdo dos carbonatos necessita de concentracdes
menores de agente lixiviante do que a dos 6xidos e hidréxidos de
metais.

e Temperatura — a temperatura é um importante fator na lixiviacdo
de oOxidos e hidroxidos, contudo é preciso ter cautela no seu
controle quando se trabalha com materiais composto de diversos
componentes. O aumento da temperatura pode solubilizar

elementos indesejaveis diminuindo a seletividade do processo.
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e Tempo — o tempo de contato também é um fator que se nado
controlado pode diminuir a seletividade do processo, lixiviando
elementos indesejaveis. O periodo prolongado de contato entre o
agente lixiviante e material composto de 6xido de metais e estéril
pode promover também a lixiviagcdo do estéril, mesmo o 6xido

sendo preferencialmente lixiviado.

Os acidos inorganicos HCI, HNOs, e H2SO4, e o reagente alcalino NaOH
sao extratores comuns empregados em diversos processos hidrometallrgicos.
Vale lembrar que o processo de lixiviagdo ocorre ndo soO utilizando &cidos
minerais, conhecidos também como inorganicos, mas também com os acidos
organicos, reagentes alcalinos, combinacado de acidos e agentes oxidantes, e a
mesclagem de etapas com acidos e bases. Atualmente além dos &cidos e bases,
os liquidos ibnicos também vém sendo utilizados como agentes extratores no

processamento aquoso dos metais (JYOTHI et al., 2020).

2.4.1.1 Processamento hidrometaltrgico dos REEE.

Os processos hidrometallrgicos sédo também aplicados na recuperacéo
de metais a partir de REEE. Os metais criticos presentes nos REEE podem ser
extraidos e separados, mesmo o residuo possuindo teores mais baixos (ppm), e
complexidade quimica. Para isso a selecdo dos reagentes e etapas de
separacao e purificacdo sao essenciais (OLIVEIRA, BENVENUTI; ESPINOSA,
2021; TUNSU e RETEGAN, 2016; VINHAL et al., 2022).

A recuperagdo de terras raras a partir de REEE necessitam de
desmantelamento e separacdo antes dos processos hidrometallrgicos. Isso
porque residuos como fésforos de lampadas, sucatas, e imas apesar de
possuirem elementos TRs; nos eletroeletronicos, representam apenas uma
pequena fracdo. Dessa forma, antes do hidroprocessamento dos REEE é
necessario prévia separagdo fisica para a concentragcdo dessas fracdes
(PEELMAN et al., 2018).

No trabalho de (PEELMAN et al., 2018) é reportado a recuperacédo dos
TRs: disprosio (Dy), neodimio (Nd), e praseodimio (Pr) a partir de REEE pré-
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processado por shreeder e posteriormente lixiviado com H2SOa. A literatura
mostra que o Nd recuperado a partir de REEE é obtido principalmente da fracéo
de imas de neodimio, o que € um desafio por ser composto majoritariamente de
Fe. A presenca do Fe neste material € um problema tendo em vista que o metal
é lixiviado pelo acido, podendo prejudicar a pureza na recuperacdo do Nd via
hidroprocesso

Os processos hidrometallurgicos sdo também utilizados na recuperacéo
de metais criticos como Li, Ni, Co, e Mn proveniente de baterias de carros
elétricos. De acordo com Jung, Sui, e Zhang (2021), diversas literaturas tem
apresentado a recuperacao destes metais utilizando diferentes agentes lixiviante
como os inorganicos HCI, HNOs, H2SOa4, HsPOa4, NHs ; e 0s orgénicos H2C202,
C4Hs0s, CsHsOs. A recuperacdo dos metais criticos a partir das baterias via
processos hidrometallrgicos € um tépico que tem sido muito explorado nos
altimos anos. Contudo, Jung, Sui, Zhang (2021) ressalta a importancia do refino
destes processos, iSso porque eles estao sujeitos a formagédo de subprodutos.
Além disso, os autores destacam que a maioria das empresas de reciclagem
apresentam foco na recuperacdo de Ni, Co e Mn através da extracdo por
solvente, etapa de maior impacto ambiental.

Alguns trabalhos como os de Annoni et al. (2020); Gu et al. (2018); Li et
al. (2022), e Flerus e Friedrich, (2020) tem reportado a extracdo do Ga a partir
de REEE utilizando H2SO4, HNO3s, HCI e NaOH. No estudo de Annoni et al.
(2020) o Ga é extraido através da lixiviacdo de residuo de LED vermelho, com
HNOs3 1,5M. A eficiéncia de extracdo do Ga na lixiviagdo a 40°C, relacdo S/L de
1/46, e 90 mim é de 96,8%. J& o trabalho de Gu et al. (2018) avaliou a extracéo
de Ga e In de material semicondutor utilizado na producao de painéis touch e
telas. O estudo através da lixiviacdo com 8,5M de HCI, seguido por extracdo por
solvente com T-iso-BP and D2EHPA, alcancou extracbes de 96,2% de Ga, e
97,8% de In. Além disso, a lixiviacdo do Ga utilizando NaOH também é possivel,
como mostra o processo convencional Bayer e o trabalho de Flerus e Friedrich,
(2020). No estudo de Flerus e Friedrich, (2020) o Ga é extraido por meio da
lixiviagdo a partir de smartphones, utilizando 5g/L de NaOH. Cerca de 82% do
Ga é extraido a 180°C e 5bar de presséo.

No processamento hidrometallirgico dos REEE é provavel que além do

metal de interesse, outros metais sejam extraidos. Por esse motivo, posterior a
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extracao (lixiviacdo), sdo empregadas técnicas de purificacdo a fim de separar e

concentrar 0s metais.

2.4.2 Processos hidrometallrgicos de purificacéo

Em rota hidrometallrgica, os processos empregados para purificacdo dos
metais sdo a precipitacdo, extracdo por solventes, troca idnica, adsorcéo e
separacdo por membrana (JYOTHI et al., 2020). A técnica de purificacao
utilizada em cada processo esta condicionada a especificidade de cada metal,
eficiéncia do processo, custo de implantacédo e operacéo.

A precipitacdo € apropriada quando a co-precipitacdo dos metais na
solucdo é minima. Ou seja, 0 processo ndo sera seletivo para a separacao de
metais que apresentem condicdes de precipitacdo similares (TUNSU;
RETEGAN, 2016). A extracdo por solvente e a troca idnica sdo os métodos mais
usados em escala comercial para a separacdo e concentracdo dos elementos
TRs (ELBASHIER et al., 2021). Estas técnicas sdo recomendadas para solucdes
com maior numero de impurezas (TUNSU; RETEGAN, 2016), como licores de
lixiviacdo de REEE.

2.4.2.1 Processo de extracdo por solvente

O processo de extracéo por solvente pode ser aplicado na separagéo da
maioria dos elementos, como metais de transicdo (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Hg), metais raros (Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Al, Ga, In, Tl, Si,
Ge, Sn, As, Bi, Se, Te) e metais preciosos(Au, Ag, Ru, Ir, Pt, Pd, RH) (RITCEY,
2006). Tunsu e Retegan (2016) listam alguns extratores comerciais utilizados em
separacao hidrometalurgica, e suas aplica¢des, como: D2EHPA (TRs, Zn, Mo,
In, U, Co/Ni), Cyanex 272 (TRs, Co/Ni, Zn, V), TBP (TRs, U, V, Mo, Nb/Ta),
Aliquat 336 (TRs, U, V, W, Mo, Co), Acorga M5640 (Cu), e LIX 79 (Au, Ag).

Segundo Kislik (2012), a extracdo por solvente consiste na utilizacao de
duas fases imisciveis, uma aquosa e outra organica. Neste processo, a

separacdo dos metais ocorre a partir da passagem seletiva dos ions da solugéo
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aguosa para a fase organica (solvente). Em seguida, uma etapa de reextracéo
acontece para que 0s ions presentes na solucdo organica passem seletivamente
para uma nova fase aquosa.

Apesar da extragao por solvente ser seletivo na recuperagao dos metais,
este processo possui algumas aplicacdes limitadas no setor industrial; como por
exemplo a extracdo do Ga a partir do licor Bayer utilizando o solvente Kelex100.
No processo de recuperacao do Ga a partir do licor Bayer, a fase orgéanica esta
sujeita a degradacéo pela solucao alcalina, elevando o pre¢o do processo. Além
disso, o licor Bayer recirculante é passivel de contaminacao pelo solvente, o que
pode comprometer a producado da alumina (ZHAO et al., 2012). Vale ressaltar
que na recuperacédo do Ga esta técnica apresenta baixa cinética de extrac¢éao (LU
et al., 2017).

Os solventes apresentam boa seletividade para sistemas simples.
Contudo, varias técnicas de extracdo e multiplas etapas sdo necessarias para o
processamento de licores complexos, com diferentes espécies quimicas. Isto
pode ser visto na separacdo dos TRs. Os elementos TRs apresentam
semelhancas nas suas propriedades quimicas, o que dificulta a sua separacéo
individual. Sendo assim, para separa-los sdo necessarios extratores com alta
seletividade ou resinas de troca ibnica. Por via de regra, maiores purezas Sao
alcancadas através de resinas de troca ibnica (TUNSU; RETEGAN, 2016).

Devido as limitacBes da extracdo por solventes, outras alternativas como

0 processo de troca ibnica vém sendo exploradas para a recuperacao de metais.

2.4.2.2 Processo de troca ibnica

A troca ibnica é uma outra alternativa na separacao e concentracdo dos
metais. Algumas vantagens podem ser citadas no processo de recuperagao de
metais utilizando resinas de troca ibnica, como: a sua facilidade de operacéao,
sem perda de reagentes, viabilidade econGmica para processos com baixa
concentracdo de ions, e seguranca ambiental (ASHIQ; KULKARNI;
VITHANAGE, 2019). A troca ibnica € empregada para a recuperacao de metais
valiosos, elementos TRs e metais criticos (BALACHANDRAN, 2014; GOC et al.,
2021; ZHAO et al., 2015).
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O processo consiste na troca reversivel de ions entre uma fase solida,
gue sao as resinas de troca ibnica, e uma fase liquida, que € a solucao eletrolitica
(licores de lixiviagOes e efluentes) (ELBASHIER et al.,, 2021). Van Deventer
(2011), descreve o processo atraves das seguintes etapas: (1) contato direto das
resinas e solucdo para que o elemento de interesse seja adsorvido; (2)
separacao fisica das resinas e solucéo; (3) eluicdo das resinas carregadas para
a formacao de corrente eluida; (4) regeneracéo das resinas; e (5) retorno da
resina para o ciclo de adsorgao.

As resinas de troca ibnica sdo compostas de matriz polimérica, a maioria
a base de poliestireno, comumente reticuladas com divinilbenzeno, e grupos
funcionais responsaveis por realizar a troca entre 0s seus ions e os ions livres
em solucdo. Elas podem ser catibnicas, capazes de trocar cétions; e anidnicas
que realizam a troca de anions (IANNICELLI-ZUBIANI et al., 2017). A
caracteristica acida, basica ou quelante das resinas € conferida a partir do seu
grupo funcional (BOTELHO JUNIOR; DREISINGER; ESPINOSA, 2019).

As resinas guelantes sédo um subgrupo das resinas de troca ibnica, sendo
similares as resinas de troca idnica comum. Ou seja, sdo insoluveis em agua e
composta de matriz polimérica e grupos funcionais. Os grupos funcionais
presentes nas resinas quelantes sao responsaveis pela complexacédo dos metais
e interacdo eletrostética, tendo como &tomos mais comuns o nitrogénio,
oxigénio, enxofre e fésforo (BOTELHO JUNIOR; DREISINGER; ESPINOSA,
2019). Tunsu e Retegan (2016) listam algumas resinas quelantes utilizadas em
separacdes de metais e suas aplicagOes; sdo elas: Lewatit TP-260 (Cu/Co,
Zn/Co, U, Ti, TRs); Chelex 100 (Cu e Fe/ cétions monovalentes); Purolite
S950(TRs/ U, Th, Fe, Zn, Co, e Ni); e Amberlite IRC-50 (U/TRs).

A alteracdo das propriedades das resinas, especificamente seus grupos
funcionais, possibilita a recuperacdo seletiva de ions (ASHIQ; KULKARNI,
VITHANAGE, 2019). Além disso, alguns parametros de processo, como
temperatura, concentracdo do meio, tempo de contato, e agitacdo sao
responsaveis por determinar a capacidade de adsorcéo das resinas (ABOUL-
MAGD; AL-HADDAD, 2012)

A Equacgéo 1 demonstra o mecanismo do processo de troca ibnica para
uma resina catidnica. Os cations A+ presentes nos grupos funcionais da resina

é trocado pelo cation M+ da solucdo. No caso de resina anibnica, 0s ions
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trocados sdo os anions na solucao, e os anions do grupos funcionais da resina
(BOTELHO JUNIOR; DREISINGER; ESPINOSA, 2019; HARLAND, 1994).

R"A*+ M* & R™M*+ A* Equacdo 1

A exemplo, tem-se o0 processo de troca ibnica para a obtencdo de
elementos TRs de alta pureza (99,9% - 99,999%) (BALACHANDRAN, 2014).
Quando uma solugdo com ions TRs entra em contato com uma resina de troca
ibnica, os ions das resinas sao substituidos pelos de TRs. Uma vez que o0s ions
TRs estdo ligados as resinas, realiza-se uma nova etapa com agentes
complexantes, chamada de eluicdo; essa etapa retorna os ions ligados a resina
para uma nova fase aquosa. Os agentes complexantes possuem diferentes
afinidades pelos elementos TRs, isso possibilita a reextracdo seletiva dos
elementos adsorvidos pelas resinas (BALACHANDRAN, 2014).

As resinas de troca ibnica podem ser empregadas na metalurgia extrativa
do galio em processos primarios e secundarios. O estudo de Zhao et al. (2015)
e Chaves et al. (1995) realizaram a extragdo do Ga a partir de licor Bayer, com
as resinas LSC7000 e ES-346, respectivamente. Ja Cheng et al. (2019),
realizaram a recuperacdo do Ga a partir de licor de lixiviacdo de residuo de
GaAs, utilizando a resina Diaion CR-11.

De acordo com Chaves et al. (1995), na metalurgia extrativa do Ga é
importante que as limitacbes tecnoldgicas da industria do aluminio sejam
respeitadas. Ou seja, o0 processo de recuperacao do galio a partir do licor Bayer
deve preservar as caracteristicas das solu¢des alcalinas para que a producao da

Alumina ndo seja comprometida.

2.5 METALURGIA EXTRATIVA DO GALIO

O galio é um metal critico presente em LEDs, fésforos, PCI, e imas
permanentes. De acordo com o relatorio fornecido pela comissdo europeia em
2023, o indice do risco de fornecimento do galio na Europa aumentou de 1,3 em
2020, para 3,9 em 2023, como mostra a Figura 6 (EUROPEAN COMMISSION,

2023). O relatorio de 2023 justifica este crescimento devido ao aumento na
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concentracdo da producéo global na China e o interrompimento de uma grande
produtora interna na Europa (EUROPEAN COMMISSION, 2023). Uma vez que
a China é a principal produtora de Ga no mundo, qualquer mudanca na produgao

do metal, reflete o valor e o risco de fornecimento em outros paises.
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Figura 6. Criticidade das matérias-primas na Unido Europeia em 2023
comparadas a 2020 (EUROPEAN COMMISSION, 2023).

De acordo com USGS (2022), o aumento no valor do Ga proveniente da
China ocorreu devido a problemas, como as restricdes ambientais impostas para
a produgéo chinesa de bauxita, e a pandemia global do COVID-19. Em 2019 as
restricbes ambientais impostas a China obrigou as refinarias a importar bauxita
com menor teor de Ga, elevando o custo de extracdo e por consequéncia o valor
do metal. Além disso, no inicio de 2020 a demanda pelo metal foi reduzida devido
a pandemia, o que ocasionou a desaceleracdo ou encerramento das operagoes.
No segundo semestre de 2020 a demanda do Ga foi retornada, contudo a oferta
chinesa do metal apresentava-se escassa, elevando o preco do metal que se

manteve até 2021.
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A producdo dos optoeletrénicos tem também contribuido para o maior
consumo do Ga, estimulando o mercado de Wafer e epiwafer de GaAs. Uma das
razbes para a ocorréncia desse fendmeno, foi a introducéo do iPhones X com a
funcdo de deteccéo facial 3D, em 2017 pela Apple. Essa funcdo nos aparelhos
so6 foi possivel gracas aos lasers de emisséo de superficie de cavidade vertical
(VCSELSs), feitos a partir de GaAs. A adesao dessa tecnologia em aparelhos por
parte de outras produtoras pode contribuir ainda mais para o aumento no
consumo do Ga nesse segmento (“Semiconductor Today”, 2018).

Circuitos integrados, semicondutores e transistores, sao ainda exemplos
de tecnologias em que se encontra o GaAs. Esses componentes altamente
especializados sao aplicados em aparelhos que necessitam desempenho e
funcionalidade avancada, como os smartphones. J& o GaN por operar em
tensdes mais alta e com alta densidade de poténcia é utilizado na producédo de
transistores de maior poténcia (SCHULZ et al., 2017).

De acordo com Jaskula (2021), € esperado um crescimento no uso de Ga
em aplicagdes voltadas a tecnologia de defesa, infraestrutura de wireless, e rede
de internet de 5° geracao (5G). Isso porque aplicacfes de alta frequéncia (acima
de 3,5 gigahertz) como a telecomunicacéo sem fio, sistemas eletrdnicos militares
e radares, necessitam de recursos de alta tenséo e poténcia; propriedades estas
apresentadas pelo semicondutor GaN.

Tendo em vista a importancia do Ga para a producdo destas tecnologias
faz-se necessario entender as rotas de extracdo do metal, bem como as fontes

de matéria-prima e seus processos.

2.5.1 Extracado do galio

Apesar do Ga possuir seu proprio mineral, devido ao seu teor esse
elemento encontra-se incorporado como trago em outros minerais. Nao existem
depositos em que o Ga seja extraido em processo exclusivo a partir do seu
mineral (MOSKALYK, 2003). O Ga é obtido como subproduto de opera¢des com
outros comodities. A maioria do metal produzido mundialmente é obtido na
extracdo em depositos da bauxita e esfarelita (SCHULZ et al., 2017;

SAHLSTROM et al., 2017).

41



O processo Bayer se destaca quando se trata do processo primario para
a obtencédo do Ga. Isso porque cerca de 90% do Ga produzido no mundo €&
proveniente desse processo. Os outros 10% do metal sdo obtidos através do
residuo da fundicdo do zinco, e uma parcela pelas cinzas de carvdo (CHEN et
al., 2022). De acordo com Lu et al. (2017), a cinza do carvao apesar de menos
explorada quando comparado com o processamento da bauxita, merece maior
atencao devido ao seu teor de Ga. De acordo com Fang e Gesser (1996), a cinza
do carvéo pode variar de 30 a 100ppm.

O Ga é um subproduto do processo de lixiviacdo da bauxita. No processo
Bayer, ilustrado na Figura 7 a sua principal etapa, a digestdo, acontecendo em
autoclave, sob pressdo com temperaturas de até 270°C, com solucdo
concentrada de hidroxido de sodio e pH acima de 14. Cerca de 70% do Ga
presente no minério é extraido nessas condicdes. O restante do metal fica retido
no residuo néo lixiviado, conhecido como lama vermelha (HIND, BHARGAVA;
GROCOTT, 1999; LU et al., 2017).

Bauxita

|

‘ Triturado/moedor ‘

Solugao
caustica

» Autoclave

Tanque flash

Evaporadores | ‘ Espessante de lama }——‘ﬁ Lama vermelha
F ¥

Filtros

Licor Bayer para
extragdo do Ga

| Tanque de resfriamento |

Precipitadores

Alumina

Figura 7. Fluxograma simplificado do processo Bayer (Adaptado de Hoang et
al., 2015).

Na obtencdo do Ga, a etapa mais importante é sua recuperagao a partir

do licor circulante do processo Bayer. Geralmente o licor apresenta teor de 70-
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150mg/L de Ga, a depender da bauxita. Além disso, o processo de solubilizacao
da bauxita também é responsavel pelo teor de Ga no licor. Isso porque maiores
temperaturas (x270°C) sdo necessarias para a solubilizacdo da bauxita,
resultando por consequéncia a maior liberacdo do Ga no meio (ORG; GREBER,
2000).

Na purificacdo do Ga parte do licor Bayer € desviado da planta de
producdo do oxido de aluminio para a planta de extracdo do Ga, onde serao
aplicadas técnicas de separacao e concentracdo do metal. Apds a recuperacao
do Ga o licor é reciclado para a planta de alumina sendo novamente inserido no
processamento da bauxita (ORG; GREBER, 2000). As técnicas que podem ser
utilizadas para a extracdo do Ga a partir do licor sdo: precipitagcéo fracionada,
deposicao eletroquimica, extracdo por solventes e processo de troca ibnica
(ZHAO et al., 2012).

Quando comparada as técnicas supracitadas, a extracdo do Ga utilizando
resinas de troca ibnica apresenta-se como o método mais vantajoso para a
recuperacdo do metal a partir do licor Bayer. Isso porque dentre as rotas de
extracdo do metal ela € a mais eficiente, apresenta rapida cinética de reacéo,
alta recuperacao, seletividade na extracdo do Ga em relacdo ao aluminio, e
circuito de processo compacto. A aplicacdo das resinas de troca ibnica é
amplamente utilizada hoje na maior parte das refinarias, sendo as resinas
industriais Duolite ES-346 e DHG586 as mais comuns (ZHAO et al., 2012).

Kataoka et al. (1984) patentearem o primeiro processo para a extracao do
Ga a partir do licor Bayer utilizando técnica de troca idnica. Os pesquisadores
observaram a seletividade de extracdo do metal com a utilizagdo de resinas
guelantes com os grupos ativos =NOH, NHz, -OH, -SH, -NH.

A Figura 8 representa 0 processo esquematico da extracdo do Ga atraves
da tecnologia de troca idnica empregada na filial de Guizhou da Chalco. No
processo, a etapa de adsor¢cdo acontece quando o licor Bayer € colocado em
contato com a resina LSC-600 de grupo amidoxima ([-C(=NOH)NHz], nas
condicdes de 16h , 45-50°C, concentracdo de 160mg/L de Ga, e teor de sélidos
suspensos menor que 1g/L. A dessorgdo ocorre utilizando acido sulfurico 6M,
obtendo uma fase aquosa carregada de Ga que passa por processo de
precipitacdo com a adicdo de hidroxido de sédio 10M. Apds precipitacéo e

sedimentacdo a purificagdo do licor rico em Ga, acontece em trés etapas
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atingindo teor de impureza menor que 0,01% em peso, e 40-50g/L de Ga. A
altima etapa do processo € a eletrélise da solucdo concentrada com tempo de
duracéo de 20h (LU et al., 2017).

Licor Bayer

Adsorcado [—> Fase aquosa —ql Processo |
| Bayer |

i ______ 4

Resinacarregada <— Agua

.

Regeneracao Dessorcdo [«— Solugao H,S0,
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|
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1 Tratamento de agua : £

___________ 1°? purificacao [«— Agente removedor de impureza
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——————— —-‘_
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Figura 8. Fluxograma esquematico da extracdo do Ga através da tecnologia de
troca ibnica empregada na filial de Guizhou da Chalco (Adaptado de Lu et
al.,2017).

Cerca de 46,47% do Ga, com pureza 99,99%, é recuperado ao fim do
processo de Guizhou da Chalco. A vantagem da tecnologia de troca idnica é a
producdo maior quando comparada ao processo ja obsoleto de carbonatacao.
Pela troca ibnica é possivel alcancar 40 toneladas/ano de Ga, enquanto em um
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mesmo sistema de refinaria de alumina, utilizando a carbonatacéo, atinge-se
cerca de 10 toneladas/ano (LU et al., 2017).

Além do processo primario para obtencdo do Ga, o metal também pode
ser extraido a partir de fontes secundarias. O Ga presente em REEE é passivel

de recuperacéao através de rota hidrometalurgica.

2.5.1.1 Extracédo do galio a partir de REEE

Tendo em vista a presenca do Ga nos eletroeletrénicos e o teor do metal
nos minérios utilizados em processos primarios, empresas como a Neo
Performance Materials Inc. tém extraido o metal a partir de matérias-primas
secundarias, como as sucatas de eletroeletrénicos e residuos da producéo dos
componentes eletrénicos.

A empresa Neo Performance Materials Inc no Canada, através do
processamento de sucatas, € uma das principais produtora de Ga de alta pureza
(4N — 8N). A matéria-prima utilizada é majoritariamente obtida na producéo dos
lingotes e wafers de GaAs. A Neo possui uma unidade em Blanding-Utah com
capacidade de producédo de 50 toneladas por ano de Ga. A matéria-prima
utilizada pela refinaria do Ga é adquirida pela compra de sucatas e Ga primario
de baixa pureza. Além disso a unidade promove o refinamento das sucatas,
proveniente de seus consumidores, em Ga de alta pureza. Uma outra unidade
voltada para a reciclagem do Ga esta localizada em Peterborough-Ontario. A
empresa possui ainda unidades localizadas em Hyeongok, na Republica da
Coreia e Quapaw em Oklahoma, que incluem a producéo do tricloreto de Ga,
precursor do composto organico de Ga utilizado em camadas epitaxial
(JASKULA, 2021).

Baseados nos estudos de Font et al. (2007) e Cenci et al. (2020a) é
possivel dizer que os teores do Ga em fontes secundarias para a extracao do
metal s&o maiores que os teores em fontes primarias. Segundo Font et al. (2007),
o teor de Ga na bauxita encontra-se em torno de 60ppm, enquanto que nos
residuos eletrdnicos esse teor pode chegar até 100ppm. Ja Cenci et al. (2020a)
listam as concentracfes de 242-268ppm de Ga em minerais, e apresentam que

LEDs de lampadas tubulares e lampadas bulbos possuem respectivamente
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teores de 840ppm e 3810ppm de Ga. Apesar da variacao de teores de Ga entre
0s estudos, observa-se que os residuos eletrdnicos, e principalmente os LEDs
apresentam teores mais elevados de Ga, mostrando ser um potencial residuo
para a recuperacdo do metal.

A transicdo verde, baseada na substituicdo do sistema de queima de
combustiveis fosseis, por um sistema de energia renovavel, tem por objetivo a
reducdo das emissdes dos gases efeito estufa. As tecnologias utilizadas nessa
substituicdo séo principalmente placas fotovoltaicas, geradores de energia edlica
e carros elétricos. Dessa forma, é esperado uma maior demanda de metais
criticos como o Ga para producéo dessas tecnologias. Essa maior demanda tem
chamado ndo s6 a atencdo das industrias, como mencionado anteriormente,
mas também das academias de pesquisas (SONG et al., 2022).

Na area académica tem sido observado pesquisas buscando alternativas
para suprir a demanda do Ga. Estes trabalhos estéo voltados principalmente a
recuperagdo do metal a partir de fontes secundérias. A Tabela 2 lista estudos
de recuperacédo do Ga a partir de diferentes matérias-primas secundarias, assim
como a recuperacdo do metal a partir das técnicas e rotas utilizadas. Nos
estudos nota-se diferentes rotas empregadas na recuperacdo do Ga, em sua

maioria extraido a partir de residuos eletroeletrénicos, na forma de GaN e GaAs.
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Tabela 2.Estudos de recuperacéao do Ga a partir de fontes secundarias.

Matéria prima Processo Rec. Referéncia

Smartphones Pirdlise e lixiviagcao alcalina. 82% (FLERUS; FRIEDRICH, 2020)

REE célula solar Lixiviag&o alcalina e precipitagao. 97% (LI etal., 2022)

Painel solar Lixiviagdo &cida, extracdo por solvente, >90% (LIU et al., 2022)

precipitacdo e calcinacao.

Filme de GaAs de célula Bio-lixiviacao. 70% (MANEESUWANNARAT et al., 2016)

solar

REE de GaAs Lixiviacdo acida e processo de troca idnica. 98% (CHENG et al., 2019)

Residuo GaN Lixiviagéo pressurizada. 98% (CHEN; HSU; WANG, 2018)

Semicondutor. IGZO? Lixiviagdo &cida, extracdo por solvente, 96% (GU etal., 2018)

cementagao.

REE LED TV- LCDP Ativacdo mecanoquimico, e lixiviagdo acida. 99% (NAGY etal., 2017)

LED de lanterna de Lixiviacdo acida e separacdo por membranas. >99% (ANNONI et al., 2020)

automovel.

REE GaN de LEDs Fusdao alcalina e lixiviacdo acida. 97%  (CHEN; CHUNG,; TIEN, 2020)

LEDs tipo pin Lixiviacdo com liquido iénico 96% (VAN DEN BOSSCHE et al., 2019)

LEDs tipo pin Bio-lixiviacao. 60% (POURHOSSEIN; MOUSAVI, 2018)

LEDs Bio-lixiviacao 75% (POURHOSSEIN; MOUSAVI,
BEOLCHINI, 2022)

LEDs Lixiviagdo — tratamento com agua subcritica. 80% (ZHANG; ZHAN; XU, 2021)

LEDs Oxidacgéo e lixiviagdo acida. 91% (MAAREFVAND; SHEIBANI;
RASHCHI, 2020)

LEDs Pirdlise, lixiviacao acida. 90% (ZHOU et al., 2019)

a|CZzO0: In, Ga, 6xido de zinco; ? LCD: Display de cristal liquido.
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Observa-se em alguns trabalhos como os de Flerus e Friedrich (2020);
Maarefvand, Sheibani, e Rashchi (2020); Nagy et al. (2017); Chen, Chung eTien
(2020); e Zhou et al. (2019) a utilizacao de pré-tratamento dos residuos através
de processos térmicos ou mecanicos.

De acordo com Zhuang e Edgar (2005), GaN apresentam estabilidade
quimica, o que dificulta ser solubilizado por agente lixiviantes. Segundo os
autores, a corrosdo a umido do GaN utilizando solu¢des acidas e basicas néo é
possivel em condi¢cdes moderadas de temperatura. Em realidade, Zhuang e
Edgar (2005) mencionam que outros estudos tem reportado o ataque da solucéo
de NaOH ao refratario GaN, contudo esse ataque € cessado com a formacao de
revestimento insoltvel de hidréxido de Ga. Para contornar o problema os autores
mencionam a remoc¢ao da camada, 0 que torna 0 processo de recuperacao do
metal pouco pratico, e inviavel.

Swain et al. (2016), baseado no trabalho de Zhuang e Edgar (2005),
afirma ser pouco provavel a lixiviagdo do GaN sem pré-tratamento. Os autores
citam dois processos de pré-tratamento, e propdem a utilizacdo das técnicas
para a conversao do refratario GaN em oxidos passiveis de lixiviacdo. Sao eles:
(1) O processo comum de calcinacéo, utilizados no processamento de minérios
e escorias refratarias; e (2) O processo de calcinacao dos minérios refratarios e
sulfetos, utilizando Na2COs. De acordo com Swain et al. (2016), essas técnicas
podem ser utilizadas na reciclagem de materiais refratarios presentes em
residuos eletroeletrbnicos como o GaN. A Equacado 2 foi apresentada pelos

autores buscando explicar o processo (1).

4GaN(S)+ 302(g) - 2G3203(s) + 2N2(g) Equa(;éo 2
As Equacéo 3 e Equacéo 4 foram também apresentadas como as etapas

do processo (2). Neste processo, a primeira etapa consiste na decomposi¢éo do

Na2COs a Naz0, e a reacdo de Na2O com GaN na para a formacao de NaGaO:-.
A Equacao 5 descreve o processo global da converséo do GaN em NaGaO:2
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2N32603(S) - 2N320(5)+2602(g) Equa(;éo 3
4GaN(S)+2Na20(S)+302(g) g 4NaGa02(5)+2N2(g) Equa(;éo 4
4GaN(s)+2Na2CO3(S)+302(g) i 4NaGa02(s)+2C02(g) + ZNZ(g) Equagé.o 5

Ambos os processos (1) e (2), apresentam termodinamica favoravel em
temperaturas elevadas, tanto para a oxidacdo do GaN a Ga20s, quanto para a
conversdo do GaN em NaGaO:2. Na calcinacéo, processo (1), a termodinamica
da Equacédo 2 é viavel na temperatura de ~900-1200°C; e no processo (2),
utilizando Na2COs (Equacdo 5) a ~1200°C (SWAIN et al., 2016). Uma vez
formada as fases Ga-03 e NaGaO: é possivel a extracdo do Ga utilizando os
reagentes lixiviantes: HCI, HNO3s, H2SO4 e NaOH (CHEN; CHUNG; TIEN, 2020;
SWAIN et al., 2015).

Foram observados na literatura trabalhos utilizando pré-tratamento para a
conversdo do GaN em fases lixiviaveis. A exemplo, o trabalho de Maarefvand,
Sheibani, e Rashchi (2020) avaliou a oxidacao dos chips (GaN), presentes em
LEDs de residuo de lampadas, em atmosfera de ar. Além disso, o 6xido de Ga
formado passou por etapa de lixiviacao acida para extracdo do metal. A condicao
Otima de processo para a maxima extracdo de Ga (91,4%), foi alcancada com
etapa de oxidacdo a 1100°C por 150min, e lixiviacdo com HCI 4M, 93°C e
120min.

Ja o trabalho de Chen, Chung eTien (2020), investigou a recuperacédo de
Ga a partir de residuo de GaN, proveniente da fabricacdo de LEDs. Os processos
avaliados no estudo foram a fuséo alcalina com NaOH, seguida de lixiviacdo com
HCI, HNOs, H2S04 e C2H204. A condicdo ideal para extracdo maxima do Ga
(97%), foi o pré-tratamento com Na2COs a 900°C por 3h, e lixiviagdo com HCI
2M, a 25°C, por 3h, na relacédo S/L 1/30.

Além da calcinagdo, é observado ainda a pirélise como alternativa para o
pré-tratamento do GaN na recuperagdo do Ga em estudo de lixiviagdo. Jacob,
Madar, e Hallais (1976) avaliaram a decomposicdo de GaN em atmosferas
inertes. No estudo foi constatado a decomposicao do GaN nas temperaturas de
970°C em atmosfera (N2/Ar), e 600°C em H2, como mostra a Equagédo 6 e

Equacéo 7 respectivamente.
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GaN() = Gagy +1/2N;g) Equacéo 6
GaN(s)+3/2Hy(g) = Gagy+NH;z(g) Equacéo 7

Zhou et al. (2019) através do processo de pirdlise e lixiviagado estudou a
recuperacdo do Ga a partir de residuo de LED. O pré-tratamento por meio de
pirélise ocorreu a 470°C, em atmosfera de nitrogénio, por 60min. Em condicao
Otima de processo, 90,4% do Ga foi lixiviado com &cido oxdlico 0,7M, 90°C,
60mim, e relacdo S/L igual a 10g/L.

Além disso, na literatura existem trabalhos utilizando pré-tratamentos de
residuos eletroeletrénicos para a concentracdo do Ga. O estudo de Flerus et al.
(2019) investigou a producdo de material rico em Ga a partir de residuo de
smartphones. Neste estudo, finos de material (<500um) foram produzidos a partir
da pirélise de smartphones, a 570°C, por 90min, atmosfera N2, e cominuido em
moinho de bolas por 20min. O processo proposto pelos autores mostra a
concentragcdo do Ga de um residuo com teor de 18,5ppm, para um material fino
de 120ppm.

Em outro estudo, Flerus e Friedrich (2020) deram continuidade ao
trabalho mencionado anteriormente, utilizando técnica de lixiviagdo para a
extracdo seletiva do Ga. A lixiviagdo do residuo de smartphone pré-tratado,
utilizando 5g/L de NaOH, a 180°C, 5 bar de oxigénio, por 1h atingiu extracao de
82%.

Além do pré-tratamento térmico nos processos de recuperacao do Ga,
observa-se também o pré-tratamento mecéanico na sua extracdo. O trabalho de
Nagy et al. (2017) prop06s a recuperagdo do metal utilizando moagem de LEDs
com Na2COs, seguido de tratamento térmico e lixiviagdo acida. A rota proposta
pelos autores teve 99% de recuperacdo do Ga. A extracao foi atingida a partir da
moagem dos LEDs com Na2COs por 2h, seguida de oxidagéo a 1200°C por 4h,
e lixiviagdo com HCI 4M, 80°C, e relagéo S/L de 20g/L.

A recuperacdo do Ga por meio da reciclagem tem impulsionado a
exploragdo de novos campos e técnicas dentro da metalurgia extrativa. A
exemplo, tem-se a solvometalurgia, como mostrado no trabalho de Van Den
Bossche et al. (2019). No estudo foi avaliado a lixiviagdo dos semicondutores

GaAs, GaN e InAs, utlizando o liquido ibnico (LI) tribometo de
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tributildecilfosfénio. Os autores verificaram a dissolucdo dos semicondutores
>99%, com excecao do GaN, que nao apresentou sinal algum de solubilizacao.
O processo ocorreu nas condi¢des de 1/10 (relagdo molar do semicondutor e LlI),
48h de agitacao, e 60°C. A reextracao seletiva do arsénio utilizando NaBr, do Ga
utilizando agua ultrapura, e do In utilizando NaOH, foram respectivamente 95%,
96% e 99%.

A area de bioprocessos vem também sendo estudada para a recuperacao
do Ga, como mostra o trabalho de Maneesuwannarat et al. (2016). Nesse estudo
investigou-se a lixiviacdo do GaAs presente em filme de células solares
utilizando oito isolados bacteriano, obtidos a partir de solo contaminado com
cadmio e GaAs. A bactéria Cellulosimicrobium funkei foi a que apresentou
melhor extracdo do Ga, cerca de 83% apos 30 dias de processo.

De outra maneira, o trabalho de Pourhossein, Mousavi, e Beolchini (2022)
avaliou a extracdo do Ga a patrtir de residuos de LEDs e solu¢do com a bactéria
Acidithiobacillus thiooxidans 2% (v/v). O processo de biolixivacao extraiu cerca
de 39% do Ga quando 40g/L do residuo foi adicionado em uma Unica etapa, e
75% quando adicionado em partes.

Além desses processos, na literatura é reportado também processos de
lixiviagdo em condic¢des pressurizadas, como mostra os trabalhos de Chen, Hsu,
Wang (2018), e Zhang; Zhan; Xu (2021).

O trabalho de Chen, Hsu, Wang (2018) avaliou a extracdo do Ga a partir
de pré-tratamento térmico de residuo LED com sais alcalinos (LiBo2, NaOH, e
Na2COs3), e lixiviagdo acida (HNOs, H2SO4, HCI, e HF). Além disso os autores
avaliaram a lixiviacao utilizando alta presséo. A lixiviagdo pressurizada dentre as
rotas avaliadas foi a que apresentou maior recuperacao de Ga, cerca de 98%.
As condicdes o6timas para essa rota foram 0,25M de HCI, relagcdo S/L de
1g/30mL, 200°C, e 15atm.

Ja Zhang; Zhan; Xu (2021) investigaram a lixiviacdo do Ga a partir de
residuos de LED SMD (GaAs) com agua em condi¢cdes subcriticas. Nas
condicdes 6timas de ensaio 0s materiais poliamida, resina epoxi e o retardante
de chamas foram primeiros degradados. Em seguida, 80,5% de Ga e 98% de
arsénio foram lixiviadas a 300°C, com 3% em volume de H202 por 400min.

Com base no levantamento realizado dos trabalhos de recuperacéo do

Ga a partir de fontes secundarias, nota-se que a recuperacdo do metal ocorre
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principalmente dos residuos de LEDs. O processamento dos dispositivos ocorre
em sua maioria através de pré-tratamento térmico seguida de lixiviagdo. Isso
porque os trabalhos realizam a recuperagdo do metal a partir dos materiais
semicondutores (refratario), presentes nos Chips-LED. Como mencionado no
tépico 2.1.2, além do material semicondutor, os fésforos também possuem
metais criticos em sua composicdo. Os diferentes tipos de LEDs podem conter
0o Ga em outros componentes além do Chip- LED. Dessa forma é possivel
observar que ainda existem lacunas em relacao a reciclagem do LED com foco
na recuperacdo do Ga, apresentando-se como motivacdo para o estudo da

reciclagem do dispositivo.

2.5.2 Motivacéo para reciclagem de LEDs

De acordo com Buchert et al. (2012), menos de 1% das matérias-primas
criticas tem sido reciclada ao fim da vida util. O relatério sobre os materiais
criticos na Unido Europeia em 2023 mostra que o cendrio de reciclagem do Ga,
In, e TRs ndo sofreram mudancas; a reciclagem desses metais na Unido
Europeia ainda é irrisoria. Tal fato é preocupante tendo em vista a demanda
pelos materiais criticos e sua importancia na producdo de eletrbnicos e
tecnologias de energia limpa.

Os LEDs estéao presente em diversos produtos consumidos hoje. Devido
a importancia desses dispositivos em outras tecnologias, e tendo em vista o seu
potencial como fonte secundaria para a recuperacédo de matéria-prima critica, €
importante que haja processos de reciclagem dos LEDs. Uma vez que estes
processos promovam a recuperacao de metais criticos, como o gélio, € possivel
propor a economia circular destes metais a partir dos LEDs. A ndo reciclagem
dos LEDs é um desperdicio de fonte rica em metais criticos e valiosos. Aqui dois
pontos séo colocados em questéo, sao eles: (1) os impactos ambientais gerados
no descarte desses componentes, e (2) a perda econdmica por ignorar a
extracdo de metais criticos e valiosos a partir desta fonte.

Além disso, vale lembrar que a China é a principal detentora e fornecedora
de metais criticos. Por ndo existir economia circular desses metais e sem outros

meios para obté-los, a China controla o mercado e gera uma dependéncia nos
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demais paises. Estima-se que cerca de 60% da matéria-prima critica global, e
especificamente 80% do Ga consumido no mundo seja fornecido pelo pais
asiatico (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

Sendo assim, é fundamental o desenvolvimento de rotas para a
reciclagem dos LEDs, a fim de recuperar metais criticos, valiosos e TRs. Com a
reciclagem espera-se uma reducéo no risco de contaminacao do meio ambiente
por metais potencialmente toxicos, e também uma diminuicdo na dependéncia

do mercado chinés.
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo propor uma rota hidrometallrgica para a
recuperacao do galio a partir de LED, contribuindo a reciclagem dos dispositivos.
Para isso, buscou-se avaliar e otimizar as etapas de extracédo e purificacdo do

metal.

54



4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desta tese esta descrita no fluxograma apresentando na
Figura 9. Essa secdo esta dividida em: 4.1 caracterizacdo — descricdo dos
métodos e analises utilizados para caracterizacdo dos LEDs; 4.2 estudos
preliminar da lixiviagdo — descricdo dos ensaios preliminares de lixiviagdo com
pré-tratamento quimico e térmico; 4.3 estudos da lixiviagdo - descricdo dos
ensaios de lixiviagdo; 4.4 estudo da fuséo alcalina — descricdo da metodologia
utilizada para caracterizacdo dos produtos na fusdo alcalina; 4.5 estudo de
purificacdo — descricdo do processo de troca ibnica; 4.6 precipitacdo do Ga —
descricao da precipitacdo do hidréxido de galio e obtencédo do Gaz03 a partir da

calcinagéo.

LED

!

Caracterizacéo

A
Ensaios preliminares de lixiviagdo

v

Pré-tratamento Quimico Pré-tratamento Térmico

I
Lixiviacao
.

Troca ibnica Estudo da fusao alcalina

Precipitacdo

A 4
Calcinacédo

v

Ga,04

Figura 9. Fluxograma da metodologia utilizada para definir a rota de
recuperacdo do Ga a partir dos dispositivos LED.
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4.1 CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS LED

Foram avaliados trés tipos de dispositivos LED: branco frio (BF), branco
quente (BQ), e vermelho (VER), conforme mostrado na Figura 10. Os LEDs
foram adquiridos através de diferentes fontes. Quatro grupos de amostras foram
investigadas, sao eles: Grupo 1 — amostra de LED BF, obtida a partir de
lampadas tubulares de doze marcas diferentes; Grupo 2 — amostra de LED BQ,
obtida a partir da lampada tubular de apenas uma marca; Grupo 3 — amostra de
LED BQ, obtida a partir de uma marca de fita de LED; e Grupo 4 — amostra de
LED VER, obtida a partir de uma marca de fita de LED. As amostras dos Grupos
1, 2 e 3 sdo compostas por dispositivos de modelo SMD (Surface Mounted
Device) nas dimensfes 2,8mmx3,5mm. J& a amostra do Grupo 4 € composta

por dispositivo SMD nas dimensdes 5,0mmx5,0mm.

Figura 10. Dispositivos LED modelo SMD utilizados na caracterizacao. (a)
Grupo 1 - BF, (b) Grupo2 - BQ, (c) Grupo 3 - BQ, e (d) Grupo 4 - VER.

Os LEDs foram removidos das tiras de LEDs proveniente de lampadas, e
das fitas de LEDs, utilizando chapa aquecedora. As tiras e fitas foram colocadas
sob chapa aquecedora com temperatura proxima a 250°C a fim de fundir a solda
responsavel pela aderéncia dos dispositivos. Apdés a fusdo das soldas, os
dispositivos foram removidos de forma manual com auxilio de espétula.

A caracterizagcdo dos LED envolveu a determinacdo da composicao
gravimétrica dos LEDs, e a digestdo acida das amostras para obtencdo da

composicado metalica.
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4.1.1 Composicao gravimeétrica

Buscando avaliar a composicdo gravimétrica dos quatro grupos de
amostras, foram selecionados trés dispositivos de cada grupo para
desmantelamento e pesagem das partes que os compdem (estrutura polimérica,
encapsulante, catodo e anodo). Dessa forma a composi¢cdo gravimétrica dos

LEDs foi realizada em triplicatas.

4.1.2 Composi¢cdo metélica

Quatro métodos foram usados para a digestdo em triplicata dos
dispositivos LED. A determinacdo da concentracdo metdlica nos licores dos
quatro métodos foi realizada por espectrometria de emissao Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), da marca Agilent, modelo 710 series. Os
elementos Ag, Al, As, Au, Bi, Ca, Ce, Cu, Eu, Fe, Ga, Gd, In, Mg, Ni, P, Pb, Si,

Sn, Sr, Ti, Y e Zn foram analisados.

e Método |

No método |, os dispositivos foram previamente moidos em moinho de
bolas planetéario, Minutem-MLW-KM1. O material foi moido até que atingisse um
tamanho de particula inferior a 2 mm. Tal etapa foi empregada para aumentar a
superficie de contato da amostra com os acidos, facilitando o processo de
digestdo. Apés a moagem, o material foi homogeneizado e quarteado, obtendo-
se fracdes de 350mg. Essas fracdes sofreram digestdo acida em triplicata.

No método |, as amostras de 350mg foram digeridas em agua régia na
proporcao solido/liquido de 1/50 em chapa aquecedora. A digestao foi realizada
a 70°C por 4h.

e Método Il
As amostras foram processadas mecanicamente seguindo 0 mesmo
procedimento adotado no Método |I.
No método II, para quantificar a Ag, a agua régia foi substituida por HNO3
P.A., evitando a precipitacdo do cloreto de Ag (PETTER; VEIT; BERNARDES,
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2014; CENCI et al., 2020b). As demais condi¢Ges apresentadas no Método |

foram mantidas para este método.

e Método llI
Para quantificar o Ga, um terceiro método baseado nos estudos de Nagy
et al. (2017) e Swain et al. (2015) foi usado. Diferentemente da moagem
realizada no método | e Il, no método IIl junto com os dispositivos eletrdnicos foi
adicionado Na2COs na proporcdo de 1/1 em massa, e moido. Em seguida, o
material foi fundido em forno mufla a 1200°C por 2h. O material fundido passou
por uma nova etapa de moagem e 350mg de material foi digerido com agua régia

sobre chapa aquecedora a 70°C por 6h.

e Método IV

Com base no trabalho de Liang et al. (2016), um quarto método foi
utilizado para a quantificacdo do Y. Liang et al. (2016), utilizaram a fuséo alcalina
para lixiviagao de terras raras, incluso o Y, presente em fosforos de lampadas
fluorescentes.

No método IV, 250mg de LEDs foram fundidos com NaOH em uma
proporcdo de massa de 1/1 em forno mufla a 700°C por 4h. Apés a fuséo
alcalina, o material fundido foi lavado com agua a 80°C e filtrado. Cerca de 250
mg do material retido na filtracdo foi digerido com 7mL de HNOs, 2mL de HCl e
1mL de HF em digestor micro-ondas CEM, modelo MARS. Além disso, 450mg
de H3BOs e 6mL de agua foram utilizados para neutralizar o poder corrosivo e

toxicolégico do HF remanescente ao final da digestéo.

4.1.3 Distribuicdo dos metais nos componentes do LED

Para compreender a distribuicdo dos metais nos componentes dos LEDs,
os componentes dos dispositivos catodos, anodos, chip-LED, e particulas de
fésforo, foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura, associada a
microandlise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X de energia

dispersiva (MEV-EDS), Phenom, modelo proX, na tensédo de 15KV. Na Figura 11
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€ possivel visualizar os componentes nos LEDs SMDs, utilizados no

mapeamento dos elementos.

Anodo «— & 4
CétOdO(—# > Estrutura< ~% |, Encapsulante

Chip

Figura 11. Distribuicdo dos componentes nos LEDs SMD.

O solvente tetrahidrofurano (THF) foi utilizado para remocéo da cobertura
encapsulante e visualizacdo dos componentes, como visto na Figura 11(a). Os
LEDs foram imersos no solvente na proporcédo solido/liquido de 1/20, por 72h,
sob agitacdo a temperatura ambiente. Os LEDs também foram embutidos com

resina epoxi para analisar os catodos e anodos em secdes transversais.

4.1.4 Composicao polimérica

Os encapsulantes dos LEDs e suas estruturas poliméricas foram
analisados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
com Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) em um espectrbmetro Bruker,
tensor 27. Os espectros dos encapsulantes e estruturas poliméricas foram
analisados na faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™, com resolucédo
de 4 cmt. Os espectros foram tratados no software KnowltAll e comparados aos

espectros padrdes retirados do banco de dados SpectraBase.

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES DE LIXIVIACAO

Ensaios preliminares de lixiviagdo com pré-tratamento quimico e térmico
foram realizados utilizando os dispositivos LEDs BQ proveniente da fita (Grupo
3). A execucdo destes ensaios ocorreu devido a baixa solubilidade do GaN em
acidos organicos e inorganicos como mencionado por Maarefvand, Sheibani, e

Rashchi (2020). A maior parte dos trabalhos que envolvem a lixiviagdo do Ga a
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partir do semicondutor GaN, reportados na literatura, apresentam etapas de pré-
tratamento do material a ser lixiviado (SWAIN et al., 2015; MAAREFVAND,;
SHEIBANI; RASHCHI, 2020; ZHOU et al., 2019).

4.2.1 Ensaios preliminares de lixiviacdo com pré-tratamento quimico

O pré-tratamento quimico dos dispositivos LEDs foi avaliado utilizando os
solventes tetrahidrofurano (THF), hexano, metil isobutil cetona, etanol,
isopropanol e &cido acético. Estes ensaios foram realizados com o intuito de
expor ao agente lixiviante as partes dos dispositivos onde o Ga estava contido.
Para isso, era esperado que algum dos solventes avaliados fosse capaz de
solubilizar/remover o material polimérico que recobria os chips diodos. A Tabela

3 descreve as condi¢des dos ensaios de pré-tratamento quimico.

Tabela 3. Ensaios preliminares de lixiviagcdo com pré-tratamento quimico.

1° etapa - Solubilizagdo com solvente

Solvente S/L Temperatura  Agitagcéo Tempo
THF 1/5e 1/10 1h
Hexano 2h
Metil isobutil cetona 3h

25°C 180 rpm

Etanol 1/5 24h
Isopropanol 48h
Acido acético 96h

2° etapa - Lixiviacdo com acido oxalico 0,7M

Produto da 1°etapa S/L Temperatura  Agitacéo Tempo
THF 1/5
THF 1/10
Hexano
Metil isobutil cetona 1/100 50°C 180 rpm 4h

Etanol

Isopropanol

Acido acético
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Os ensaios foram conduzidos em agitador tipo shaker utilizando 1g de
amostra, na temperatura de 25°C, com agitacdo de 180rpm e relacdo
sélido/liquido igual a 1/5. Para o solvente THF foi também investigada a relacao
de 1/10. Os ensaios com o0s solventes foram avaliados de forma visual nos
tempos de 1h, 2h, 3h, 24h, 48h e 96h. Apds 96h o solvente foi separado dos
dispositivos, e evaporado. O produto sélido remanescente apds evaporacao
passou por etapa de lixiviagdo com acido oxalico. A lixiviagdo com &cido oxalico
(C2H204) ocorreu a 50°C, relagéo S/L 1/100, 0,7M, agitagéo 180rpm e 4h. Ao fim

da lixiviacdo o licor foi filtrado e analisado em ICP-OES.

4.2.2 Ensaios preliminares de lixiviagdo com pré-tratamento térmico
Os pré-tratamentos térmicos: calcinacdo, fusdo alcalina com NaOH, e

fusdo alcalina com Na2COQOs, descritos na Tabela 4 foram avaliados utilizando os
LEDs BQ (Grupo 3).

Tabela 4. Ensaios preliminares de lixiviagdo com pré-tratamento térmico.

1° Etapa 2° etapa
LED/fundente  Condicbes | Agente lixiviante Condicdes

° 1M; S/L 1/20; 50°C;
zg NaOH

< 4h

= )

o

8 Atm ar;

o
1/1 700°C; | 'S

ST 8 0,7M; S/L 1/100;
‘D % 1/1,5 3h 2 )
I =z 7 - C2H204 50°C; 4h
=Ye}
% Q 1/1
T g

Etapa Unica — Lixiviacédo

o
’% Agente lixiviante CondicGes
2 NaOH 1M; S/L 1/20; 50°C; 4h
- C2H204 0,7M; S/L 1/100; 50°C; 4h
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O processo de calcinacdo ocorreu a 700°C em atmosfera de ar por 3h.
Em seguida, o calcinado foi lixiviado com NaOH e C2H204 nas condicfes
descritas na Tabela 4. As mesmas condi¢cdes de calcinacdo foram mantidas
para os ensaios de fusédo alcalina. Foram avaliados nesses ensaios o
comportamento das amostras em relacédo a presenca de NaOH e Na2COs. Na 1°
etapa, apds as fusdes alcalinas, o material fundido passou por processo de
lavagem utilizando agua. Posteriormente, na 2° etapa, 0 material lavado passou
por processo de lixiviagcao utilizando C2H204 nas condi¢des descritas na Tabela
4. Os ensaios foram realizados com base no trabalho de Zhou et al. (2019). Além
dos ensaios com pré-tratamento térmico, foram avaliados também a lixiviacao
dos dispositivos LEDs sem pré-tratamento para fins de comparacao. Esses
ensaios foram realizados com NaOH e C2H204 nas condi¢cdes descritas na
Tabela 4.

4.3 ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Com base nos resultados obtidos nos ensaios preliminares, o pré-
tratamento térmico com NaOH, seguido de lixiviagdo com H20, foi selecionado
para estudo mais detalhado visando a recuperacgéo do Ga.

As amostras de LED BQ (Grupo 3) foram submetidas a fusdo alcalina
utilizando NaOH. A fusdo aconteceu em forno mufla a 700°C, em atmosfera de
ar, por 3h. As amostras foram colocadas em cadinho de porcelana de forma que
os dispositivos ficassem sobre e também recobertos por uma camada de NaOH,
respeitando a relacdo LED/NaOH. Foi investigado a relacdo LED/NaOH de 1/1,
1/1,25, 1/1,5 e 1/2.

A relacdo LED/NaOH foi avaliada através da lixiviagcdo dos produtos
fundidos, utilizando dgua como agente lixiviante e parametros fixados em: 50°C,
4h, e relagdo S/L de 1/100. O conjunto cadinho e amostra foram quebrados
manualmente com auxilio de alicate, e reduzidos a tamanhos menores que 1cm
para lixiviagao.

Os ensaios de lixiviagao foram realizados em reatores de 3 bocas, sobre
placa aquecedora com agitagdo. Além disso, condensadores foram acoplados
aos reatores para evitar a perda do agente lixiviante pela evaporagéo, como

mostra a Figura 12. Apos os ensaios de lixiviagéo, o licor foi filtrado a vacuo com
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o auxilio de funil de Buchner e Kitassato. Para retirar o licor remanescente
presente no material solido, realizou-se a lavagem da torta utilizando 50mL de
agua deionizada. O volume de 50mL utilizado na lavagem juntou-se ao lixiviado

para posterior analise e ensaios de purificagéo.
b
—
Fluxo de dgua aquecida pmms —t s

e Fluxo de dgua resfriada

oo B

Chapa de aquecimento e agitacao

Figura 12. Ensaios de lixiviagdo em reator de trés bocas com controle de
temperatura e agitagao.

Uma vez definido a melhor relagdo LED/NaOH no pré-tratamento térmico,
as Vvariaveis temperatura, relacdo soélido/liquido (S/L), e tempo foram
investigadas nos ensaios de lixiviacdo. Para facilitar a referéncia aos ensaios, foi
criado uma nomenclatura que descrevesse as condi¢cdes de cada ensaio. A

Figura 13 € um esquema que explica esta nomenclatura.

Fusdo <+— |—> LED/NaOH

F1L50C4h100

L S/L

Tempo

Lixiviacao

Temperatura

Figura 13. Nomenclatura utilizada para referenciar os ensaios de lixiviagao.
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Nos ensaios de lixiviagao avaliou-se as temperaturas de 25, 50, 70 e 90°C,
as relacdes S/L de 1/10, 1/50 e 1/100, e os tempos 0,5h, 1h, 2h, 4h, 8h, 12h e
24h. A Tabela 5 lista os ensaios de lixiviacdo realizados apds pré-tratamento

térmico dos dispositivos BQ (Grupo3).

Tabela 5. Lixiviacdo dos LEDs ap0s pré-tratamento térmico com NaOH.

Fusao

Lixiviac&do

Ensaio

LED/NaOH

Temperatura (°C) Tempo (h) S/L (g/mL)

F1L50C4h100

1/1

F1,25L50C4h100

1/1,25

F1,5L50C4h100

1/1,5

F2L50C4h100

1/2

50

1/100

F1,5L25C4h100

F1,5L50C4h100

F1,5L70C4h100

F1,5L90C4h100

1/1,5

25

50

70

90

1/100

F1,5L25C0,5h100

F1,5L25C1h100

F1,5L25C2h100

F1,5L25C3h100

F1,5L25C4h100

F1,5L25C6h100

F1,5L25C8h100

F1,5L25C12h100

F1,5L25C24h100

1/1,5

25

0,5

| O | W N|

1/100

F1,5L25C4h10

F1,5L25C4h50

F1,5L25C4h100

1/5

25

1/10

1/50
1/100
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4.3.1 Otimizacéao da lixiviagéo

Para avaliar uma relacdo S/L menor que 1/10 na lixiviagéo, foi necessario
ajustar a etapa de pré-tatamento térmico da amostra. Sendo assim, o pré-
tratamento através da fuséo alcalina ocorreu em cadinho de ago inox 316, na
relacdo LED/NaOH de 1/1,5, tempo de 3h e temperatura 500°C. A temperatura
foi reduzida de 700°C para 500°C para minimizar a oxida¢do do cadinho e das
partes metélicas dos LEDs, como catodos e anodos. Ja a substituicdo do cadinho
de porcelana pelo cadinho de aco foi realizada para evitar o ataque do material
fundido ao cadinho.

Apos a fusdo, o ensaio de lixiviagdo do material pré-tratado foi realizado
dentro do préprio cadinho de inox, na relacdo S/L de 1/5, 25°C e 4h. Realizou-
se também a titulo de comparacéo, a lixiviagao do material fundido a 500°C, na
relacéo S/L de 1/10, 25°C e 4h.

O licor proveniente do ensaio otimizado foi analisado em ICP-OES néo
apenas para determinar a extracdo do Ga, mas também de contaminantes. Os
elementos Ag, Al, As, Au, Bi, Ca, Ce, Cu, Eu, Fe, Gd, In, Mg, Ni, P, Pb, Si, Sn,
Sr, Ti, Y e Zn foram também analisados.

4.3.1.1 Caracterizacao do residuo da lixiviagcao

O residuo da lixiviacdo foi separado em duas fracbes e caracterizado. Os
catodos e anodos foram separados do material particulado a partir de simples
separacdo magnética, com o auxilio de barra magnética. 250mg de cada fracao
foi digerida utilizando uma mistura de acido: 7mL de HNO3s, 2mL de HCl e 1mL
de HF, em digestor micro-ondas CEM, modelo MARS. Para neutralizacdo do HF
remanescente na digestao, utilizou-se 450mg de H3BOs e 6mL de 4gua. Ao fim
da digestdo as amostras foram filtradas e avolumadas com agua em baldo de
50mL. Os elementos Ag, Al, As, Au, Bi, Ca, Ce, Cu, Eu, Fe, Gd, In, Mg, Ni, P,
Pb, Si, Sn, Sr, Ti, Y e Zn foram analisados no licor por ICP-OES.

Com intuito de identificar as fases nao lixiviadas no residuo solido,
realizou-se a difratometria de raios-X da fracdo particulada. A analise foi
conduzida entre 20-80°, com passos de 0,02°, e velocidade de 1,5°/min, em

equipamento Rigaku, modelo Miniflex 300. com radiagéo de cobre (A=1,5418 A).
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4.4 ESTUDO DA FUSAO ALCALINA DO LED E SOLUBILIZACAO DE FASES
FORMADAS

Buscando compreender melhor o mecanismo da fusao alcalina do fésforo
em BQ, e procurando evidéncias para validar possiveis reacdes, foram
realizados DRX dos produtos nas etapas anteriores e posterior a fusao alcalina.
As mesmas condi¢cdes da analise por DRX, utilizadas na caracterizacdo do
residuo da lixiviacdo, foram mantidas no estudo da fuséo alcalina.

Devido ao teor de particulas de fosforo (aproximadamente 3% nos
dispositivos BQ), realizou-se a concentracdo das particulas para facilitar a
visualizacéo e identificacdo das fases formadas durante a etapa de fusdo. Para
concentracdo, o encapsulante junto com as particulas foram removidos dos
LEDs utilizando THF, na relacdo S/L de 1/10, 24h, e 25°C, sob agitacdo. Ao fim
do processo os catodos e anodos foram separados do material composto por
encapsulante e particulas de fosforo. As particulas de fésforo e encapsulante
foram fundidos com NaOH e lixiviadas com &agua nas condi¢cdes Otimas de
processo, previamente estabelecidas.

Para a andlise de DRX foram montadas as laminas: (1) Particulas de
fésforos, (2) Particulas de fésforos fundidas com NaOH, e (3) Residuo sélido
proveniente da lixiviacado dos fosforos fundidos.

Uma vez que o material proveniente da fusédo alcalina dos LEDs (2) era
higroscopico, foi necessario desenvolver uma metodologia para evitar o ganho
de umidade. Para isso, o material fundido foi moido, com alternéncias de tempo
em estufa a 60°C. A analise de DRX foi realizada em equipamento, Rigaku,
modelo Miniflex 300, com radiac&o de cobre Ka (A = 1,5418 A), com poténcia de
30 kV e 10 mA, entre 20 a 80-, com passos de 0,02° e velocidade de 1,5min.

Na montagem da lamina utilizou-se graxa de silicone para aderéncia do material.

4.5 Purificacdo do Ga através de processo de troca idnica

As resinas guelantes com o grupo funcional amidoxima € reportada no
processo Bayer como alternativa na purificagdo do Ga (ZHAO et al., 2012). Isso
porque o adsorvente possui resisténcia alcalina e seletividade na extracdo do
metal (KOU; BIAN; WANG, 2022).
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Estima-se que o licor Bayer possua pH 14 e concentracdo do Ga em torno
de 100-300ppm (ZHAO et al., 2012)(HIND; BHARGAVA; GROCOTT, 1999).
Neste estudo, o licor da lixiviagdo apresenta pH 13 e cerca de 200ppm de Ga.
Devido as similaridades entre o licor da lixiviagdo dos LEDs e o licor Bayer,
selecionou-se a resina quelante Puromet™ MTS9701 de grupo funcional
amidoxima, para a purificacdo do licor proveniente da lixiviacdo dos LEDs. A
resina apresentada pela Figura 14 foi adquirida por doagdo pela empresa

Purolite®,

NOH
R——-2C
% / NH2

\

Figura 14. Resina quelante utilizada na purificacéo do Ga. (a) resina quelante
Puromet™ MTS9701 e (b) gurpo funcional amidoxima.

e

O preparo das resinas ocorreu através de sua lavagem com agua
deionizada para a remocdo de excesso de quimicos e finos de transporte,
conforme indicacdo do fornecedor. Cerca de 5g de resina e 100mL de agua
deionizada foram adicionadas em Erlenmeyer e agitadas em shaker por 2h. Em
seguida, a agua foi descartada, e uma nova agua deionizada adicionada ao
meio. Este processo foi repetido até que a solucédo ficasse limpida. Cerca de 5
ciclos de lavagem foram realizados para a limpeza completa das resinas. Néo
foi necessario realizar a ativagdo das resinas para 0 seu uso, conforme
recomendacao do fornecedor.

Os ensaios de troca ionica foram realizados em coluna de vidro,
acopladas a bombas peristélticas por meio de mangueiras, como mostra Figura
15. Na base da coluna foi adicionado & de vidro para sustentar o leito de resinas,

permitindo que apenas a solugéo fosse percolada para a coleta de aliquotas. Um
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volume de 5mL de resinas lavadas foram empacotadas na coluna, e um fluxo de
agua deionizada de 10VL/h (Volume de Leito/hora) foi mantido para garantir o

empacotamento das resinas. 100mL de agua deionizada foi percolado no leito.

Leito de resinas s e

oy ire
otk V-

e
S

! 5;; or * 3 -~ B
! Passante e N
i T X eristalticas

Figura 15. Coluna de troca ibnica com resinas empacotadas.

Sabendo que o licor de lixiviagao a ser tratado apresentava pH maior que
13, realizou-se a ambientacdo do leito com agua deionizada de pH 13. Esta
etapa foi adicionada ao processo buscando evitar a precipitacdo dos metais

devido a mudanca brusca de pH no inicio dos ensaios.

4.5.1 Adsorcdo em colunade leito fixo

Nos ensaios de adsorgédo foram avaliados em um volume de leito (VL)
igual a 5mL de resinas, as vazdes de 5VL/h e 10VL/h. Foi utilizado solugéo real
(licor da lixiviag&o) nos ensaios de adsorcao.

Realizou-se o processo de fusao alcalina e lixiviagdo em diversas

bateladas para obtencao da solugao real. Optou-se pelos ensaios em bateladas
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para manter as condi¢des 6timas do processo de lixiviagdo. Sendo assim, pode-
se dizer que para cada ensaio de adsorcdo, foram realizadas em meédia 17
bateladas de fusdes alcalinas e 17 lixiviagoes, resultando aproximadamente 1L
de licor.

Nos ensaios de adsorc¢éo, o licor a ser tratado foi percolado no leito até
gue as resinas atingissem saturacdo em Ga. Foram coletadas aliquotas a cada
uma hora de ensaio. Os ensaios foram monitorados com analise das aliquotas
em tempo real para determinar o teor de Ga. As analises foram realizadas em
espectrometro de fluorescéncia de raios X (EDX), da marca Shimadzu, e modelo
7200.

Apdbs os ensaios de adsorcdo, o leito de resinas foi lavado com agua
deionizada para evitar uma reagcdo exotérmica, O que ocasionaria 0
desempacotamento e degradacéo das resinas. Essa etapa foi necessaria tendo
em vista que o licor tratado apresentava concentracdo de NaOH préximo a 1M,
e a solucdo de eluicdo, era uma solucdo de HNOgz, 1M. 50mL de 4gua deionizada
com pH 6 foi percolada no leito na vazdo 10VL/h para neutralizagéo das resinas.

4.5.2 Dessorc¢édo em coluna de leito fixo

Os ensaios de dessorgdo foram realizados com solugédo de HNOs nas
concentracbes 0,5M e 1,0M. O trabalho de ZHENG et al., (2021) avaliou a
concentracédo de HNOs e HCl de 1-1,5M, na eluicdo do Ga adsorvido em resina
amidoxima. Ja o trabalho de CHAVES et al. (1995) avaliou a eluicdo do metal
em resina amidoxima utilizando solucédo de HCI 5M. Para esse trabalho optou-
se por avaliar menores concentracdes de HNOs buscando reduzir o consumo de
reagentes nessa etapa.

150mL das solugbes de HNOs foram percoladas no leito de resinas
carregadas, a uma vazao de 10VL/h. Aliquotas foram coletadas a cada 5
minutos, e os ensaios foram monitorados em Ga, Fe e Pb através das analises
por EDX.
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46 RECUPERACAO DO GA ATRAVES DE PRECIPITACAO E
CALCINACAO

A partir da solucdo concentrada em Ga, proveniente da etapa de
purificacdo, realizou-se a precipitacdo do metal. Os ensaios de precipitacdo
ocorreram utilizando 30mL de solugdo, em béquer, sobre chapa de aquecimento
e agitacdo. O pH e Eh da solug&o foram monitorados ao logo dos ensaios. Além
disso, foram plotados os diagramas de especiacdo do Ga, Fe e Pb no software
hydra-medusa para auxiliar os ensaios.

Foram avaliadas as temperaturas de 25°C, 50°C e 70°C para a
precipitagdo seletiva do Ga. Uma solugdo de NaOH 1,5M foi adicionada
lentamente no meio para elevar o pH da solucdo até as possiveis regides de
precipitacdo do Ga. Apdés atingido o ponto de viragem, a adicdo da solucdo
alcalina foi interrompida e 0s ensaios se mantiveram sob agitagdo por 1h.
Considera-se como ponto de viragem, 0 momento em que o pH se eleva
bruscamente e a turbidez do meio se mantém.

Os ensaios foram monitorados, acompanhando os primeiros sinais de
precipitagdo, o ponto de viragem, e o meio durante 1h. Ao fim dos ensaios de
precipitacéo realizou-se a filtragem e o passante foi analisado por ICP-OES. As
porcentagens de precipitacdo foram determinadas por meio dos balancos de
massas, realizados a partir das concentracdes iniciais e finais do meio. Uma vez
identificado a condi¢do étima de precipitacdo, repetiu-se o processo utilizando
maior volume (150mL). O precipitado formado, retido na filtragéo, foi secado em
estufa a 60°C por 24h e analisado por DRX em equipamento, Rigaku, modelo
Miniflex 300, com radiagéo de cobre Ka (A = 1,5418 A), poténcia de 30 kV e 10
mA, entre 15 e 75°, com passos de 0,02° e velocidade de 1,5°/min.

Para a obtencédo do 6xido de galio, o precipitado foi calcinado em mufla a
800°C por 4h. Apos calcinacédo, o material foi analisado por DRX. Além disso
realizou-se a digestéo do calcinado utilizando agua régia na relacdo S/L de 1/50
em digestor micro-ondas. Os elementos Ga, Fe e Pb foram analisados por ICP-
OES para determinacao da pureza do 6xido de galio.

Apoés identificado a condicdo Otima para precipitacdo, repetiu-se o

processo com solucdo sintética, baseada nas concentragfes da solucéo real,
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para verificar a repetibilidade do processo. O precipitado formado com solucao

sintética foi também calcinado e analisado por DRX.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS LED
5.1.1 Composicédo gravimétrica

Na caracterizacao dos LEDs, foi constatado a partir da etapa de pesagem,
gue juntos, o catodo e o anodo de BF e BQ sé&o os componentes com as maiores

massas, correspondendo a cerca de 50% do dispositivo. A Tabela 6 apresenta

a composicao gravimeétricas dos trés modelos de LEDs caracterizados.

Tabela 6. Composicdo gravimétrica dos LEDs BF, BQ e VER.

Catodo Anodo Estrutura Encapsulante LED
| BF mg 6,8+0,6 4,0+0,4 4,3+0,0 3,6+0,4 18,8+0,6
o % 36 21 23 20 100
‘L%- 8O mg 6,4+0,2 3,7+0,1 4,5+0,8 4,7+2,8 19,3432

% 33 19 23 24 100
8O mg 6,340,3 3,540,3 4,4+0,4 4,9+0,9 19,3+1,0
© % 33 18 23 26 100
LL VER mg| 21,520 18,3+2,4 26,6+1,1 3,5+2,0 69,9421
% 31 26 38 5 100

Em relacdo ao VER, foram observados trés catodos e trés anodos. O
dispositivo avaliado apresenta apenas um ponto de luz, apesar de sua
capacidade para trés. Este modelo possui um catodo e um anodo para cada
ponto de luz, permitindo que funcionem de forma independente, como o LED
RGB (red-green-blue). Assim como nos LEDs brancos, os componentes
metalicos sdo os responsaveis pela maior massa dos LEDs vermelhos. Neste
modelo os catodos e anodos juntos representam 57% da massa do dispositivo.

5.1.2 Composigcao metalica

Os principais metais identificados nos modelos de LED foram Cu, Fe, Pb,

Sn e Zn. A Tabela 7 lista a concentragdo dos metais nos dispositivos
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caracterizados, bem como os métodos de digestdo utilizados para melhor

guantificacdo dos elementos.

Tabela 7. Composi¢cédo metalica dos LEDs BF, BQ e VER.

Fonte Lampada Fita
Modelo BF BQ BQ VER
%m/m %m/m %m/m %m/m Método

Ag 0,159+0,041 0,239#0,028 0,151+0,029 0,025%0,017 Il
Al 0,526+0,082 0,782+0,032 0,748%0,048 0,143+0,009 I
As ND ND ND ND I
Au 0,015%0,007 0,018+0,010 ND ND 1l
Bi 0,630+0,101 ND 0,023+0,000 0,138+0,007 I
Ca 0,473+0,080 0,032+0,019 0,850+0,141 3,067+0,157 I
Ce 0,009#0,002 0,020+0,000 0,017+0,001 ND I
Cu 21,592+6,463 35,027+1,488 1,830+0,236 1,59+0,030 I
Eu ND ND ND ND I
Fe 28,537+7,845 0,027%0,002 55,098+%3,230 40,203+0,142 I
Ga 0,025+0,007 0,530+0,025 0,57740,026 ND 1l
Gd ND ND ND ND I
In ND ND ND ND I
Mg 0,182+0,034 0,294+0,050 0,258%0,060 0,471+0,017 I
Ni 0,164+0,004 0,271+0,016 0,11440,008 0,257+0,007 I
P 0,015%+0,003 0,008+0,002 0,104+0,005 0,058+0,001 I
Pb 6,053+0,544 ND 3,434+0,076 6,40620,280 I
Si 7,772+0,210 6,036%0,185 3,399+0,293 7,258+0,220 I
Sn 11,141+2,055 13,802+2,720 4,468+0,948 8,775%0,540 I
Sr 0,023+0,002 0,100+0,011 0,170%0,042 0,017%0,000 I
Ti 2,021+0,029 3,105%0,041 3,521+0416 1,786+0,048 Il
Y 0,507+0,029 1,425+0,084 1,743+0,092 ND A\
Zn 6,925+1,501 18,759+3,114 0,01+0,007 ND I
N&o 13,231 19,525 23,485 29,806

caracterizado

*Legenda: BF- branco frio; BQ — branco quente; VER — vermelho; e ND - néo detectado.
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Os resultados da composicdo gravimétrica listados na Tabela 6
corroboram a composi¢cao metalica dos LEDs apresentada na Tabela 7. Ou seja,
quando observado na Tabela 7 vé-se que o Fe, Cu e Zn s&@o 0s responsaveis
pela maior composicao metélica dos LEDs, podendo inferir que esses metais séo
utilizados para a confec¢édo dos catodos e anodos.

As composicoes dos metais estdo relacionadas as especificacbes dos
dispositivos, como modelo, tamanho, cor e intensidade luminosa. Por exemplo,
quando comparado dispositivos com dimensdes diferentes, € provavel que os
LEDs maiores apresentardo composicao de elementos como Fe, Cu, Zn mais
elevadas que LEDs menores, pois possuem maior numero de catodos e anodos.
O mesmo ocorre quando comparado dispositivos com diferentes intensidades
luminosas. E provavel que os LEDs de intensidade luminosa elevada
apresentardo maior composicdo de elementos como Ag, Au, Ga, e Y devido o
maior nimero de chips-LED em um mesmo dispositivo. E importante mencionar
que para relacionar os teores de metais com alguma das especificagbes dos
LEDs, como feito anteriormente, € preciso que outras especiacdes estejam
fixadas. Por exemplo, é possivel correlacionar a composicdo metalica e a
intensidade luminosa de diferentes dispositivos, uma vez que eles possuam as
mesmas dimensdes, modelo, cor, e temperatura de cor.

Além dos metais utilizados na confec¢éo dos catodos e anodos, € possivel
observar pela composi¢cédo quimica dos LEDs a presenca de outros metais como
Ag, Ga, e Y. Como descrito na metodologia, esses elementos seriam melhor
quantificados respectivamente pelos métodos I, Il e 1V, o que foi constatado.
Para os demais metais listados na Tabela 7 era esperado a quantificagédo pelo
método I, no entanto, Au e Ti foram melhor quantificados utilizando o método III.

Alguns trabalhos de caracterizacdo de LED como o de Cenci et al. (2020b)
reportaram a presenca do Au em modelos de LED branco, especificamente no
chip-LED encapsulado. E provavel que no método Il a fusdo alcalina tenha
facilitado a digestdo do Au, uma vez que o0 encapsulante fora degradado,
expondo o metal aos acidos.

Segundo Ismael et al. (2020), a fuséo alcalina de minerais puros de titanio
(rutlo e anatase) e rutilo sintético, utilizados como pigmento, apresentam
estrutura cristalina compacta com fortes ligagdes. Os autores afirmam que para

a digestao acida dos éxidos de titanio mencionado, é necessario a fusao alcalina
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para rompimento das estruturas. Tal fato justifica a melhor digestdo do 6xido e
assim melhor quantificacdo do metal a partir do método |II.

A presenca de outros metais descritos na Tabela 7 serdo discutidos a
seguir nos subtdpicos referentes aos catodos, anodos, particulas de fosforo,

chip-LED, estrutura polimérica e encapsulantes.

5.1.3 Catodos e Anodos

A vista superior dos anodos e catodos dos LEDs BF, BQ e VER, apos a
remocao do encapsulante com THF, podem ser observadas na Figura 16(a),
Figura 17(a), e Figura 18(a), respectivamente. Os pontos (1) e (2) das figuras
apresentam EDS com picos acentuados de Ag nas superficies dos
componentes. Avaliando o teor de Ag e a composi¢cado gravimétrica dos LEDs,
percebe-se que os catodos e anodos ndo sdo compostos exclusivamente de Ag.
Sendo assim, foram realizados os MEV-EDS dos cortes transversais destes
componentes para a identificacdo dos demais metais.

O MEV-EDS do corte transversal de BF, apresentado na Figura 16(b),
mostra que 0s corpos andodicos e catddicos sdo compostos de Fe, ponto (4); e
revestido por uma fina camada de Cu, ponto (5). A mesma observacao foi
realizada para o corte transversal nos LEDs BQ proveniente das fitas, Figura
17(c) - pontos (4) e (5); e nos LEDs VER, Figura 18(b) - pontos (3) e (4). O MEV-
EDS do corte transversal de BQ proveniente das lampadas mostraram a
presenca de Cu e Zn na composicéo dos catodos e anodos, Figura 17 (c) - ponto
(3). Isso indica que neste grupo de amostra, esses componentes séo produzidos
a partir da liga de latéo.

Diante das evidéncias observadas, pode-se inferir que os catodos e
anodos dos quatro grupos de amostras séo revestidos de Ag, e produzidos a
partir de diferentes ligas como o0 a¢o ou latdo. Vale destacar também que os
componentes em BF, VER e BQ proveniente das fitas LEDs, séo revestidos em
duas camadas. Ou seja, séo revestidos primeiro por uma camada de Cu, e em

seguida por uma camada de Ag.
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Figura 16. Imagens do LED BF obtidas através de microscopia eletrénica de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva. (a) vista superior BF, e (b)
vista corte transversal BF.

E provavel que os catodos e os anodos dos LEDs sejam revestidos de Ag
devido as propriedades do metal. A Ag é um metal maleavel, ductil, apresenta
otima condutividade elétrica e refletancia de luz. Souza et al. (2013) afirmam que
a escolha da Ag para aplicacbes em componentes eletrénicos ocorre uma vez
que a Ag apresenta a melhor condutividade elétrica dentre os metais.

Além disso, um dos desafios na producéo de LEDs é fazer com que o
namero de fétons produzidos pelos diodos consiga ser emitidos com o minimo
de retencdo (CHENG et al., 2018). A dificuldade na emissdo dos fotons afeta
diretamente a capacidade luminosa dos dispositivos e promove a degradacéo de
componentes devido a absor¢do de calor. Sendo assim, o revestimento dos

catodos e anodos com material que possua refletancia de luz, como a Ag, €
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capaz de melhorar a eficiéncia luminosa dos dispositivos. Luo e Hu (2014)
mostram isso em seu trabalho, quando revestem com Ag a superficie da placa

dos LEDs e refletores para otimizacao na reflexao de luz.

Figura 17. Imagens dos LEDs BQ obtidas através de microscopia eletrbnica de

varredura com espectroscopia de energia dispersiva. (a) vista superior BQ, (b)

vista corte transversal BQ — lampada, (c) vista corte transversal BQ — fita, e (d)
solda BQ — fita.

77



Aderida nos catodos e anodos, a solda dos trés modelos de LEDs tem
como metal base o Sn. Isso é evidenciado na Figura 16(b) — ponto (3), Figura
17(b) — ponto (2), Figura 17(c) — ponto (6) e Figura 18(c) - ponto 6. Na
caracterizacdo foi possivel identificar além do Sn a presenc¢a do Pb na solda,
mesmo existindo restricio no uso de metais potencialmente toxicos em
eletroeletrénicos pela Unido Europeia e alguns paises como, Estados Unidos,
Japao e China (“Directive 2002/95/EC of the European Parliament and of the
Council’, 2003), (“RoHS Senate Bill No. 207, 2003),(Japanese Standards
Association, 2005), (“Management Methods for the Restriction of the Use of
Hazardous Substances in Electrical and Electronic Products”, 2016).

Em relagdo ao Pb algumas observacdes podem ser feitas com base na
composi¢cdo metélica dos LEDs e nos MEV-EDS. O Pb foi quantificado nas
soldas em BF, BQ — Grupo 3, e VER, contudo o pico de Pb néo foi observado no
MEV-EDS de BF. A Figura 16(b) - ponto 3 mostra Bi e Sn como metais que
compdem a solda em BF. Duas hip6teses podem ser levantadas a partir dessas
observacbes: 1° - o LED BF € uma amostra heterogénea proveniente de 12
marcas diferentes de lampadas, ou seja, o Pb poderia estar em uma parcela da
amostra, e ter sido detectado apenas na analise quimica; e 2° - os picos de Pb e
Bi estdo muito préximos nos espectros de EDS, com possibilidade de
sobreposicao entre os seus picos. Na 12 hipotese, a ndo deteccdo de Pb no MEV-
EDS poderia ser justificada pela utilizacdo de modelos que ndo possuem Pb na
composicdo das soldas. Um estudo anterior com a mesma amostra BF relatou
que metade das marcas investigadas possuem soldas a base de Pb/Sn
(OLIVEIRA; BOTELHO JUNIOR; ESPINOSA, 2020), confirmando a 12 hipotese.

Devido as restricdes de metais potencialmente téxicos em alguns paises
a partir de 2006, as soldas Pb-Free surgem buscando substituir as soldas Sn/Pb.
A criagdo de uma legislacdo que restringisse o uso do Pb foi um fator
fundamental para estimular a producéo de novas soldas. De acordo com Cheng,
Huang, e Pecht (2017), as alternativas mais baratas para substituir o Sn/Pb
encontradas pelas industrias sédo as soldas SnAgCu com teor de Ag <1%, ou a
base de Sn/Cu. Em BQ — Grupo 2, observou-se o uso de solda a base de Sn/Cu,

como visto na Figura 17(b), ponto 2.
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Figura 18. Imagens do LED VER obtidas através de microscopia eletrdnica de
varredura com espectroscopia de energia dispersiva. (a) vista superior, (b) e (c)
vista corte transversal de VER.

Além da presenca do Bi em BF, foi possivel também a quantificacdo do
metal através de ICP-OES nos LEDs VER. Contudo, o Bi néo foi visualizado no
MEV-EDS deste modelo, como mostra a Figura 18(c) — ponto (6). O teor de Pb
constatado na composicdo metalica dos dispositivos VER é uma ordem de
grandeza maior que o de Bi, podendo refletir em maior intensidade nos picos de
EDS. Pela proximidade nos picos dos metais a sobreposi¢cdo dos picos poderia
ser agravada devido a intensidade do Pb.

E possivel que o Bi quantificado por ICP-OES seja um aditivo nas soldas
de VER. Além disso, devido a amostra heterogénea de BF € possivel que alguns
dos seus dispositivos possuam soldas a base de Sn/Bi e outros Pb/Sn. De
acordo com a literatura, o uso de Bi é relatado para reduzir a temperatura de
fusdo de soldas (CHENG; HUANG; PECHT, 2017). Contudo, € importante
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atentar-se para o teor do metal utilizado nas soldas de Sn/Pb, pois acima de 1%
pode sofrer alteracbes em suas propriedades fundamentais, tornando-se
quebradico (Cho, 2014). Cheng, Huang, e Pecht (2017), enfatizam a ideia
alertando para a formacédo de contornos de gréo frageis SnisPbs2Bis3, quando o

Bi é adicionado em soldas a base de Pb/Sn.

5.1.4 Particulas de fosforo

O Y foi identificado em particulas dispersas no encapsulante dos
dispositivos LED nos modelos BF e BQ (Grupo 2 e 3), como visto na Figura 19(b)
—ponto 1, e (c) — ponto 2. Essas particulas sdo responsaveis por converter a luz
azul do diodo em luz amarela (GAYRAL, 2017). Conforme mencionado por
Kottaisamy et al. (2008), a luz branca emitida pelos dispositivos é consequéncia
da combinacao da luz amarela, obtida a partir da conversao pelo fésforo, com a
luz azul remanescente ndo convertida. A conversédo da luz azul em luz amarela
ocorre devido a absorbancia maxima na regido da luz azul, causada pela
transicéo 4f-5d do ion Ce3*. Em outras palavras, a transi¢do do ion Ce®* é capaz
de absorver luz na faixa de 450nm a 470nm (azul), e emitir luz na faixa de 510nm
a 600nm (verde — amarelo) (PAN et al., 2009).

De acordo com o EDS da Figura 19 (b), ponto 1, as particulas em BF séo
compostas de Y e Al em uma estrutura de Y3AlsO12:Ce, conforme mencionado
por Lee e Lee (2006), Zhang et al. (2010), e Kottaisamy et al. (2008). A relacéo
molar de Y e Al no EDS de BF ¢é 3:5, estando de acordo com a relagcdo molar dos
metais no fosforo de YAG (Garnet de itrio e aluminio). Este achado é um indicio

para que o fosforo seja de fato Y3AlsO12:Ce.
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Figura 19. Imagens obtidas a partir de microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva de particulas de fésforo espalhadas nos
encapsulantes de BF (a-b) e BQ (c-d).

Ja a Figura 19 (d) — ponto 2 mostra Ga, Y e Al compondo particulas
espalhadas no encapsulante dos modelos BQ. No EDS de BQ € observado que
a relacdo de Y:Al:Ga é de 3:3:2, o que permite deduzir que o fésforo é uma das
variagcbes de YAG:Ce. Em outras palavras, pode-se dizer que parte do Al
presente no YAG:Ce € substituido por Ga. Pela relacdo Y:Al:Ga, infere-se que o
fosforo em BQ se trata do Y3AlzGa2012:Ce (YAGG - Garnet de itrio, aluminio e
gélio).

Avaliando os dois modelos de dispositivos LED branco, vale destacar
ainda o maior numero de particulas luminosas em BQ do que em BF,
corroborando com os resultados de maiores teores de Y, Ga e Ce na analise
quimica de BQ. Com base no mecanismo de emissdo em LEDs brancos, e nos
resultados desse estudo, acredita-se que em BQ o maior nimero de particulas
espalhadas seja responsavel pela emissdo de luz branca amarelada. Isso
porque o0 maior numero de particulas espalhadas promove uma maior conversao

da luz azul em amarela, resultando uma emiss&o de branco quente. E provéavel
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também que essa conversdo possa ocasionar uma maior liberacdo de calor,
necessitando assim um fosforo com maior estabilidade térmica para evitar sua
degradacdo. Liu et al. (2018) mencionam que o Ga confere aos fosforos essa
maior estabilidade térmica.

De acordo com Zhou et al. (2019), apesar do rendimento quantico nos
LEDs brancos (alta capacidade do fosforo YAG:Ce em absorver a luz azul e
emitir a luz amarela), os dispositivos sofrem, chamado pelos autores, do
problema de defeito na regido do vermelho. Este problema resulta em uma alta
temperatura de cor e baixo indice de reproducdo de cor da luz branca. Para
soluciona-lo, e melhorar a qualidade da luz, adiciona-se geralmente o fésforo
vermelho junto ao YAG:Ce. Contudo, essa adi¢do acaba sacrificando a eficicia
luminosa dos dispositivos. Os autores citam que outras alternativas podem ser
empregadas para contornar esse problema, e manter a estrutura do fosforo,
como a substituicdo de Y3* “por TR3*; e a substituicdo de AI** por Ga®* ou Sc3*.
Sendo assim, alguns estudos como Xia e Liu (2016) e Yadav, Joshi, e Moharil
(2013) buscam ajustar através de substituicdes/combinacdes as propriedades
luminescentes de YAG:Ce?*. Isso porque a luminescéncia do fon Ce3* pode ser
fortemente influenciada pelo desdobramento do campo cristalino, determinados
pelos ajustes locais.

No dispositivo VER ndo foram observadas particulas espalhadas no
encapsulante, mostrando que o mecanismo para emissao de luz vermelha por
esses dispositivos ocorre de forma diferente do BF e BQ. Os fésforos nos LEDs
sdo responsaveis pela conversao de luz em diferentes cores, contudo existem
os modelos que a cor da luz j& é definida pelo préprio chip-LED, sem a
necessidade dos fosforos. Portanto, acredita-se que o modelo VER possua este

mecanismo de emissao.

5.1.5 Chip-LED

De acordo com Lgvik, Restrepo, e Muller (2015), chips-LED, ou também
conhecidos como chips-diodo, sdo compostos por camadas finas de poucos
micrébmetros (wafers), depositadas sob substratos de maior espessura, como

vistos na Figura 20 (c).
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Figura 20. Imagens obtidas a partir de microscopia eletrbnica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva dos chips nos LEDs BF e BQ.

O metal critico In foi encontrado nos modelos BF e BQ (Grupo 2 e 3),
compondo uma das camadas do chip emissor de luz, Figura 20 (b) — ponto 4.
Entretanto, este metal ndo foi quantificado nas andlises quimicas em nenhum
dos trés modelos. Tendo em vista as finas camadas de InGaN, mostrado na
Figura 20 (c) é provavel que a massa de In esteja diluida nos volumes de acidos
utilizados para digestdao dos LEDs. Vale lembrar que 350mg de LEDs foram
digeridos e avolumados em 50mL.

O Ga também foi encontrado nos chips dos modelos brancos, compondo
mais de uma camada, Figura 20 (b-c) - pontos 4 e 5. Segundo Franz e Wenz|
(2017), os materiais semicondutores dos chips nos LEDs sdo responsaveis por

definir a cor da luz emitida. Semicondutores como GaAs, GaAsP, GaN, InGaN,
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GaP, SIiC sao depositados em substratos para produzir os chips-LED.
Geralmente materiais emissores de luz azul sédo construidos em um substrato de
oxido de aluminio. A Figura 20 (b) - ponto 4 mostra o EDS da camada
semicondutora InGaN, enquanto em (c) - ponto 5 é visto o EDS da camada
semicondutora GaN. De acordo com Zhmakin (2011), InGaN esta localizado
entre os semicondutores de jungdes p e n nos chips-LED. Estas juncdes estédo
descritas em 2.1.3 e esquematizadas na Figura 2.

Devido aos wafers serem compostos por camadas muito finas, foi possivel
na analise de MEV-EDS identificar o semicondutor de InGaN, mesmo com a
camada de GaN sobre ele. Além disso, em concordéancia com os estudos de
Lovik, Restrepo, Muller (2015), e Franz, Wenzl (2017), foi visualizado na Figura
20(c) o substrato safira nos dispositivos brancos, com picos de Al e O no EDS
do ponto 6.

A Figura 20 (a-b) mostra o chip emissor conectado por filamento ao
catodo. O EDS deste filamento, ponto 1, mostra picos de Au e Ag. Microcircuitos
de Au também foram identificados nos chips-LED, como visto no ponto 3. O
ponto de conexdo entre os circuitos e o filamento € composto de Ag, conforme
evidenciado no ponto 2.

Ja o chip no modelo LED VER, responsavel pela emisséo de luz vermelha,
€ composto por uma fina camada de AlGalnP, Figura 21(b) - ponto 1. Essa
camada é depositada sobre um material de GaAs, Figura 21(b) - ponto 3, através
da técnica MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition), bastante

empregada na producéao de chips.
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Figura 21. Imagens obtidas a partir de microscopia eletrbnica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva dos chips no LED VER.

Comparando os modelos branco e vermelho é possivel visualizar a
diferenca na montagem dos chips nos dispositivos. Os chips nos modelos BF e
BQ apresentam duas juncdes para conecta-los aos catodos e anodos. J4 em
VER, pode-se dizer baseado na Figura 21 (b-c), que a base do chip composto
de GaAs encontra-se conectado ao catodo na superficie de Ag, e a fina camada

de AlGalnP conectada ao anodo por filamento também de Ag.

5.1.6 Estrutura polimérica e encapsulante

Os espectros dos encapsulantes nos trés modelos de LEDs, conforme
mostrado na Figura 22, sdo semelhantes, permitindo inferir se tratar do mesmo
material. Os espectros apresentaram bandas referentes a Si-O-Si (1110-
1080cm?) e (1050-1000cm™t) com vibragédo de estiramento. Além disso, observa-

se uma semelhanca entre os espectros dos LEDs e os espectros do padrao de
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silicone - polidimetilsiloxano (PDMS), retirado de (SpectraBase, Composto
ID=4w9I7F7CNiS).

Socrates (1994) afirma que no FTIR de silicone ocorre um pico em
1265cm™? devido a vibracdo de deformacdo simétrica do CHs-Si; tal pico é
facilmente observado nos espectros dos encapsulantes nos LEDs brancos e
vermelho. Os autores também mencionaram que préximo a 810cm ocorre uma
banda devido a vibracdo de estiramento das ligagbes Si-C, e a vibracdo de
deformacédo do CHs. Em concordancia, uma banda (800-850cm™) foi observada
nos espectros de FTIR dos LEDs, validando os achados. Os resultados de FTIR-
ATR, SEM-EDS e analise quimica por ICP corroboram a hipotese do
encapsulante utilizado na producao dos dispositivos se tratar de fato do material

silicone.

Encapsulante BF

Encapsulante BQ

P ot v -— P . s
g e Ky v ~ N
A v v T

Encapsulante VER - |

Padrio de polidimetilsiloxano

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 22. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) do material encapsulante em BF, BQ e
VER.

A Figura 23 mostra os espectros FTIR-ATR da estrutura polimérica de BF,
BQ e VER. Pode-se observar a partir dos trés espectros a ocorréncia de uma
vibracdo de estiramento da ligacdo C=0 (1820-1630cm). Foram observados
ainda a ligacéo de estiramento de O-H (3200-2500cm™?), e a vibracéo de ligacdo

de estiramento forte-médio de C-N (1350-1260cm?). Além disso, visualizou-se
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as bandas tipicas de amidas: N-H (3500-3070cm™) com alongamento de média
intensidade de vibracao; e um movimento de flexdo da ligacdo N-H em uma forte

banda de absor¢do (1570-1515cm™), atribuida a uma amida secundaria.

Estrutura polimérica BF

Estrutura polimérica BQ

A N ~ ~ - N
e e AN e T T,

Estrutura polimérica VER

A

A ~ e

Padrio de poliamida 11

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm')

Figura 23. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) da estrutura polimérica em BF, BQ e
VER.

Na Figura 23 nota-se ainda que os espectros dos trés LEDs possuem o
mesmo padrdo do espectro de poliamida 11, retirados de (SpectraBase,
Composto ID=2Wg4fa2z6d7). As bandas nos espectros e o padrao observado,
levam a compreensdo de que o material utilizado para a construgdo e
sustentacdo dos dispositivos trata-se da poliamida 11, mais conhecida como

nylon 11.

5.1.7 Consideragdes finais da caracterizagao

A caracterizagdo realizada encontra-se resumida na Tabela 8. A tabela
apresenta a correlacdo dos elementos que constituem os quatro grupos de
amostras e 0s métodos analiticos utilizados na sua caracterizagcdo. E

interessante observar que para a maioria dos elementos foram utilizados mais
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de um método na identificacdo e/ou quantificacdo, proporcionando uma

caracterizacdo mais fundamentada e com maior confiabilidade.
Em relacédo aos achados, também é importante destacar o mapeamento

dos elementos realizado neste estudo. Na Tabela 8 os elementos foram listados

e alocados entre os componentes dos dispositivos (estrutura, encapsulante,

catodo/anodo e chip), principalmente através da analise de MEV-EDS. E

importante mencionar que as particulas de fésforo foram incluidas no

componente encapsulante, e as soldas incluidas nos catodos e anodos.

Tabela 8. Mapeamento dos elementos presentes nos LEDs BF, BQ e VER.

Lampadas Fitas
BF BQ BQ i
25 2 g 2 g 2 g
ol Sl s| gl g |s 5 g3 e
Bl G| S| S| 4| G| S| S| & &S| S| 4| G S S
Ag v v v v v v
Al v v v v v v v v
As °
Au v v
Bi v o
Ca |V v v v
Ce o o o
Cu v v v v v
Fe v v v v
Ga v v v v v v
In ° ° °
Mg |V v v v
Ni v v v v
N < ® | ® | o ® | o
P o o o v
Pb ] o v
Si k) o k) o
Sn v v v v
Sr v v v v
Ti v v v v
Y v v v
Zn v v v

O ICP-OES; ® MEV-EDS; #FTIR-ATR; v ICP-OES / MEV-EDS; & ICP/ MEV-EDS / FTIR-ATR.
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Alguns elementos como Bi, Ce, e P ndo foram localizados nos
componentes dos LEDs através de MEV-EDS. Provavelmente porque esses
metais sdo utilizados como dopantes em alguns materiais, representando uma
parcela infima dos componentes. Na Tabela 8. O Bi foi alocado no grupo
catodo/anodo, pois o metal pode ser encontrado em soldas a base de Sn/Bi, ou
como aditivo para soldas (KANG; RAJENDRAN; JUNG, 2021; CHENG; HUANG;
PECHT, 2017); o Ce foi alocado no grupo encapsulante em BF e BQ devido ao
seu uso como dopante em fosforos para conversdo de cor, como 0 ja
consolidado YAG:Ce (KOTTAISAMY et al., 2008); e o P foi alocado nos Chips
de BF e BQ considerando o que foi relatado em Buchert et al. (2012) e Franz,
Wenzl (2017), em que afirmam a possibilidade do elemento como parte dos
semicondutores nos Chips dos LED.

Vale ressaltar que as referéncias utilizadas para alocacéo do Bi, Ce, e P
servem como embasamento para inferir a presenca destes elementos nos
componentes dos dispositivos. Como os dispositivos inteiros foram digeridos e
quantificados por ICP-OES, neste caso, somente o MEV-EDS dos componentes
seria capaz de confirmar a localizacdo dos elementos, ainda que os resultados
de ICP-OES mostrem a sua presenca nas amostras.

Dentre os modelos de LED caracterizados, selecionou-se o LED BQ para
o estudo de recuperacdo do Ga. Isso porque este modelo frente aos LEDs BF e
VER possui maior teor do metal. Devido a falta de lampadas BQ e a necessidade
por maiores volumes de LEDSs, optou-se pelos dispositivos provenientes das fitas
de LEDs (grupo 3) para realizar o estudo de lixiviago.

Para os ensaios de lixiviacdo foi necessério atentar-se para algumas
caracteristicas da amostra do grupo 3, uma vez que ela foi selecionada para o
estudo de lixiviacdo. Em relacdo ao Ga nos LEDs das amostras do grupo 2 e
grupo 3, ndo é observado divergéncia em teores, isso porque os dispositivos
destes grupos possuem as mesmas especificacbes, como: tamanho, modelo,
potencia, temperatura de cor, e fluxo luminoso.

Diferente da amostra proveniente das lampadas (grupo 2), a amostra do
grupo 3 apresenta os catodos e anodos compostos de Fe, e a solda composta
de liga Sn/Pb. Juntos, estes metais representam mais de 60% da massa dos

LEDs. Sendo assim, € preciso considerar que estes metais estdo sujeitos a
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lixiviagcdo, podendo ser os principais contaminantes no licor, a depender das
condicBes do processo.

N&o foi realizado o desmantelamento dos componentes dos LEDs para o
estudo de lixiviagdo. Ou seja, 0s ensaios de pré-tratamento e lixiviacdo foram
realizados utilizando o dispositivo completo, incluso catodos e anodos, estrutura
polimérica, encapsulante e fosforo. Nestes ensaios, optou-se pela utilizacdo dos
dispositivos inteiros devido a complexidade na remocdo e separacdo dos
componentes. Sabe-se que o desmantelamento dos EEE para a obtencéo dos
LEDs ja é uma etapa desafiadora devido ao tamanho, diferenca de marcas, e
montagem dos dispositivos nos EEE. Partindo do mesmo principio, o
desmantelamento dos LEDs para a obtencdo dos componentes em escalas
micrométricas, seria ainda mais desafiador. Provavelmente, mais uma etapa
seria necessaria ao processo para a remocao das particulas de fosforo e chip,

como a moagem dos dispositivos.

5.2 ENSAIOS PRELIMINARES DE LIXIVIACAO

E sabido que GaN possui baixa solubilidade em meios com &cido
inorganico e organico, o que mostra a necessidade de pré-tratamentos
(MAAREFVAND, SHEIBANI, e RASHCHI, 2020). Além disso, é preciso lembrar
que no dispositivo BQ, o Ga além de estar presente na forma de GaN, esta
também presente nas particulas de fésforo.

5.2.1 Pré-tratamento quimico

Conforme apresentado na caracterizagdo, a maior parte do Ga nos
dispositivos BQ encontra-se nas microparticulas de fosforo dispersos no
encapsulante PDMS. Buscando verificar se a liberagdo dessas microparticulas
poderia contribuir na extracdo do Ga, ensaios de remocao/dissolucédo do PDMS
utilizando solventes, seguidos de lixiviagdo com acido oxalico foram realizados.
A Figura 24 apresenta a dissolugcéo dos polimeros nos solventes THF 1/5, THF
1/10, hexano, metil isobutil cetona, etanol, isopropanol e acido acético ao longo
dos tempos de 1, 2, 3, 24, 48 e 96h.
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Figura 24. Ensaios de remocéo e dissolucdo do encapsulante PDMS utilizando
os solventes THF 1/5, THF 1/10, hexano, metil isobutil cetona, etanol,
isopropanol e acido acético nos tempos de 1, 2, 3, 24, 48 e 96h.
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Na primeira hora de ensaio foi possivel observar que parte do
encapsulante amarelo havia sido removido pelo solvente THF, tanto na relacao
1/5 quanto na 1/10. Este comportamento € evidenciado na Figura 24. Na primeira
hora dos ensaios com THF, foi observado uma turbidez do meio e parte do
encapsulante dos LEDs ao fundo dos Erlenmeyers. Com duas horas de ensaio
0 meio metil isobutil cetona apresentou-se pouco turvo. Esta turbidez ficou mais
evidente na terceira hora de ensaio, intervalo em que parte do material
encapsulante comeca ser visualizado ao fundo do recipiente.

Passado 24 horas de ensaio foi possivel observar nas amostras em meio
THF que parte do encapsulante ainda se encontrava aderido a alguns
dispositivos, necessitando maior tempo para completa remocéo. Nos intervalos
de 48 e 96 horas partes do encapsulante amarelo comecaram a ficar menos
evidentes nos meios de THF e metil isobutil cetona, mostrando a dissolucéo das
partes removidas de PDMS.

Apbs 96h, os ensaios foram interrompidos e os dispositivos separados
dos solventes, como mostra a Figura 25. Os dispositivos compostos por catodo,
anodo e estrutura polimérica (poliamida 11), passou por etapa de separacéo
magnética, com o auxilio de ima de Neodimio. Na separacdo foram obtidos
solventes contendo material polimérico dissolvido e particulados decantados,
como apresentado na Figura 25(b). Através da turbidez dos meios, devido a

particulados suspensos, verificou-se que o THF e o metil isobutil cetona se

destacaram em relacdo a remocéao e solubilidade do encapsulante PDMS.

| -
——
~

Figura 25. Ensaios de remocéao e dissolugdo do PDMS com solventes apdés

96h. (a) dispositivos compostos por catodo, anodo e estrutura polimérica, e (b)
solventes contendo material polimérico dissolvido, e particulados decantados.
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Foi possivel verificar a remocdo de material (PDMS + particulas de
fésforos) apos 96h, devido a reducédo da massa inicial das amostras, constatado
através de pesagem. A porcentagem de remocado listado na Tabela 9,
corroboram a andlise visual dos dispositivos apresentados na Figura 25,
mostrando que os solventes THF e metil isobutil cetona de fato desempenharam
melhor remocao/dissolu¢do quando comparado aos demais solventes. Um outro
ponto que pode ser observado é que apés 96h, a relacdo S/L de 1/10 e 1/5 ndo
apresentam diferenca na remoc¢dao do PDMS. As amostras apresentaram

praticamente a mesma remocao.

Tabela 9. Remocao de material (PDMS + particulas de fésforos) dos
dispositivos BQ.

Solventes Remocéo (%)
THF 1/5 15,84
THF1/10 15,75
Hexano 0,00

Metil isobutil cetona 11,13

Etanol 1,70
Isopropanol 0,25

Acido acético 7,02

A amostra proveniente do ensaio com acido acético apresentou reducéo
da massa inicial do dispositivo igual a 7%, contudo, visualmente o PDMS da
amostra ndo aparenta ter sido removido da mesma forma que 0s ensaios em
THF e metil isobutil cetona, Figura 25(a). Vale também ressaltar que ao fim dos
ensaios, o meio com acido acético apresentou coloracdo marrom-avermelhado,
Figura 25(b). Foi possivel visualizar neste ensaio o0 ataque do acido acético nos
catodos e anodos dos dispositivos, 0 que pode justificar a reducdo da massa da
amostra. Como ja se sabe, através da caracterizagcéo, os catodos e anodos de
BQ nas fitas s&o compostos de Fe. E possivel que a mudanca na coloracéo do
ensaio tenha ocorrido devido ao ataque do acido acético nessas partes

metalicas.
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O trabalho de Gergoric et al. (2018) reportou a capacidade do acido
acético na lixiviacao do Fe a partir de imas de neodimio. Os autores constataram
que proximo de 100% do Fe presente nos imds foram lixiviados apos 24h
utilizando &cido acético 1 molar. Portanto, € possivel inferir para os ensaios
preliminares com os LEDs, que os catodos e anodos foram oxidados pelo acido,
liberando particulas de Oxido de ferro na solucdo. Essas particulas em
suspensao conferiram cor marrom-avermelhado ao meio.

Apbs os ensaios de remocéao dos polimeros, os solventes com PDMS na
forma dissolvida e/ou particulado, Figura 25(b), foram evaporados para posterior
lixiviagdo com &cido oxalico. Os ensaios de lixiviacdo de residuo proveniente de
TFH para as relagdes 1/5 e 1/10 apresentaram pouca extracdo de Ga, cerca de
0,02%. Os ensaios com os demais residuos ndo apresentaram nenhuma
extracdo. A partir desses resultados duas hipéteses podem ser levantadas. 1- O
silicone dissolvido nos ensaios de remocao e dissolucdo dos polimeros foi
regenerado quando em contato com a solucéo de acido oxalico, o que dificultou
0 contato entre as particulas de fosforo e o agente lixiviante. 2- O &cido oxalico
nao € capaz de lixiviar o Ga na forma em que o metal se encontra no fosforo.

A primeira hipétese poderia ser justificada com base no estudo de Prado,
(2018). em que verificou a recuperacdo de PDMS por precipitacdo em solucao
de isopropanol rica em PDMS solubilizado. O autor baseou-se na teoria de
Hildebrand, a qual afirma que polimeros seriam solubilizados quando em contato
com solventes que possuam parametros de solubilidade total (6t) mais proximos
aos seus. De maneira inversa a solubilizacdo, no estudo de Prado, (2018), a
agua (ot 23,4) foi utilizada por possuir parametro de solubilidade total distante do
PDMS (6t 7,3), proporcionando a precipitacdo do polimero. Portanto, levando
em consideracédo a hipotese 1 e os resultados apresentados pelo autor, acredita-
se que a solugéo de acido oxalico 0,7M possua parametro de solubilidade total
proximo ao da agua, ocasionando de forma parecida a formacéo do gel de
silicone. E possivel que a regeneracéo do silicone dificulte o contato do agente
lixiviante com as particulas de fésforo.

Para validacdo da segunda hipétese, buscou-se simular a lixiviagdo do Ga
a partir do Y3AlsGa2012, no software HSC 7.0. A primeira etapa na simulacéo do
processo de lixiviacdo do fosforo foi verificar as fases contidas no banco de

dados do software. A fase Y3AlzGa2012 ndo foi encontrada no banco de dados,
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0 que nado permitiu simular o processo. As fases encontradas referentes ao Y,
Ga, e Al permitiria simular a lixiviacdo apenas dos 6xidos dos metais, como:
oxido de itrio, 6xido de gélio e 6xido de aluminio, o que ndo era o caso do estudo.

Seguindo na validacdo da segunda hipotese, buscou-se entdo algum
estudo que pudesse justifica-la. O trabalho de Oliveira (2022) mostra a dificil
dissolugéo do aluminato (YsAlsO12), presente em encapsulante de LED branco
frio, em meio acido. Oliveira (2022), menciona que mesmo realizando a
calcinacdo dos LEDs para degradacédo polimérica, e liberagdo de Y3AlsO12, ndo
foi possivel a lixiviagdo do fosforo com H2SO4 e H3PO4. Segundo o autor, &
provavel que a estrutura do aluminato dificulte a sua solubilizacéo.

De forma correlata, é possivel que Y3AlsGa2012 apresente a mesma
resisténcia de solubilizacdo que Y3AlsO12, devido a similaridade em sua estrutura
cristalina. Dessa forma, o pré-tratamento térmico foi investigado com intuito de

enfraquecer as ligagdes de Y3AlsGaz012, possibilitando a extragéo do Ga.

5.2.2 Pré-tratamento térmico

Os ensaios preliminares de lixiviacdo com pré-tratamento térmico:
calcinacdo, e fusdo alcalina com Na2COs, ndo apresentaram extracdo do Ga,
conforme mostra a Tabela 10. O mesmo foi observado nos ensaios de lixiviagdo
com solucdo de NaOH e C2H204 sem pré-tratamento térmico, confirmando o
mencionado na literatura (MAAREFVAND; SHEIBANI; RASHCHI, 2020; LIU et
al., 2019b).

Os ensaios preliminares de pré-tratamento térmico por meio da fusdo com
NaOH apresentaram extracdo de Ga. Na etapa 1 da fusdo com NaOH foi
possivel observar a extracdo do metal no processo de lavagem, ou seja, pode-
se dizer que a fase a qual o Ga encontra-se no material fundido esta sujeito a
lixiviagdo com agua. Além disso, foi possivel observar que o aumento na relacéo

de LED/NaOH promoveu uma melhora na extragdo do metal.
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Tabela 10. Extracdo de Ga em ensaios preliminares de lixiviacdo com pré-
tratamento térmico.

1° Etapa 2° etapa
LED/fundente | Condicdes | Ext. Agente lixiviante Condicdes | Ext,
1M,
S/L 1/20;
NaOH n.d.
S 50°C;
S
O
2 - n.d. 4h
O
<
@)
n.d.
Atm ar;
o 3
| 11 700°C | 500 | G oM | 72%
Q 3h > o
X .
pd = S/L 1/100;
Z 1/1,5 80% | - CsH204 97%
G 50°C;
T 1/2 79% ah 78%
o]
<
Sl n.d. n.d.
o
QS
(%))
>
LL
Etapa Unica — Lixiviacao
' Ag. lixiviante CondicGes Ext.
O
:g NaOH 1M; S/L 1/20; 50°C; 4h n.d.
X
- C2H204 0,7M; S/L 1/100; 50°C; 4h n.d.

(n.d.) ndo detectado; (Ext) extragao de Ga.

Na 1°etapa de fusédo alcalina com NaOH, seguido de lixiviagdo com agua,

notou-se um aumento na extracdo de Ga de 50% para 79% nas relacbes

LED/NaOH de 1/1 a 1/2. Tais resultados mostraram que o NaOH na menor

relacéo foi insuficiente para reagir com Y3Al3Ga2012, e que outros componentes

do LED (polimeros, catodos e anodos) poderiam estar competindo pelo

reagente; necessitando assim maiores relacdbes LED/NaOH para reacao

completa com o fosforo.
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Diferente da fusdo com NaOH, na fusdo com Na2COs néo foi constatado
a extracdo do Ga; provavelmente devido as condi¢des do processo. Com base
no trabalho de Swain et al. (2016), pode se dizer que no processo de fusdo
alcalina do LED com Na2COs, a degradacdo do fundente para reacdo com
Y3AlsGa2012 ndo tenha ocorrido devido a temperatura do processo. No trabalho
de Swain et al. (2016) os autores propdem a fusado alcalina de GaN utilizando
Na2COs para a formacgéo da fase NaGaOg; fase essa susceptivel a lixiviagdo. Os
autores mencionam que o processo utilizado para a formacéo de NaGaO:z ocorre
a partir de duas etapas; 1°- decomposicdo do Na2COs em temperaturas acima
de 851°C para a formacdo de Na20 e COz; e 2°- reacdo do GaN com Na20 a
1200°C para a formacdo NaGaO-. Portanto, é possivel que no pré-tratamento do
LED com Na2COs, o fundente ndo tenha atingido a sua temperatura de
decomposicao para reagir com Y3AlsGaz012, e assim formar NaGaO:.

De acordo com Chen; Hsu; Wang (2018), NaOH apresenta-se como
agente fundente mais eficiente que Na2COs no pré-tratamento do GaN. Os
autores mencionam que a temperatura de fusdo do NaOH mais baixa que a do
Na2COs permite o ataque do fundente mais facil ao GaN. Sabe-se que NaOH
possui temperatura de fusdo igual a 323°C e Na2COs igual a 856°C (HAYNES,
1942). Dessa forma, com base nos resultados apresentados na Tabela 10 e nos
trabalhos de Swain et al. (2016) e Chen; Hsu; Wang (2018) pode-se dizer que a
condicdo de temperatura do processo de 700°C, é favoravel apenas para o pré-
tratamento com NaOH, o que justifica a extracdo do Ga por meio deste pré-
tratamento.

Em relagéo a 2° etapa dos ensaios preliminares, observa-se a lixiviagao
do Ga a partir do residuo sélido da 1° etapa, apenas na condicdo de pré-
tratamento com NaOH. Este resultado é mais uma confirmacéo que a fusdo com
NaOH, dentre os processos térmicos, foi a que apresentou melhor reacdo com
Y3AlzGa2012. Ou seja, 0 Ga so foi extraido utilizando o acido oxalico uma vez que
ocorreu a fuséo alcalina, e com isso a formacéao de novas fases.

E possivel que no pré-tratamento com NaOH, outra fase além do NaGaO2
seja formada, como o 6xido de galio. A existéncia de 6xido de galio no material
sélido remanescente da primeira etapa, justificaria a extracdo do Ga a partir da
lixiviagdo com C2H20a4. Isto porque de acordo com o diagrama de Pourbaix do
Ga a 25°C, e condi¢fes do meio (pH 0,69 e Eh -0,35V), o 6xido de gélio estaria
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sujeito a lixiviacdo. Contudo, para constatar a formacdo das fases no pré-
tratamento com NaOH, e assim compreender o0 mecanismo da fusdo alcalina, é
necesséario analise de DRX. Por se tratar ainda de ensaios preliminares, o
mecanismo da fusdo alcalina, embasado em analises de DRX, sera abordado

apos o processo de lixiviacdo otimizado, na secéo 5.4.

5.3 LIXIVIACAO

A partir dos resultados de extragcdo do Ga nos ensaios preliminares de
pré-tratamento e lixiviacdo, selecionou-se para estudo mais detalhado a etapa 1
do processo de fusdo com NaOH e lixiviagdo com agua. E preciso lembrar que
na etapa 1, além do processo de fusdo, ha também o processo de lixiviacao do
material fundido com H20, mencionado anteriormente como lavagem.

No estudo mais detalhado, a relacdo LED/NaOH na fuséo alcalina foi a
primeira variavel avaliada para a extracdo do Ga. Os resultados de lixiviacdo
apresentados na Figura 26 mostram a influéncia da relacdo LED/NaOH no
processo de fusdo. E possivel visualizar nos ensaios que a extracido do Ga
atingiu o platé de lixiviagdo com valor aproximado de 86,9+2,4% no ensaio
(F1,5L50C4h100). Nesse ensaio, a relacao utilizada entre LED e fundente foi de
1/1,5. A mesma relacao foi observada no estudo de Liu et al. (2014), o qual
constatou que a condicdo apropriada para a degradacdo do fosforo verde
(Ceo.67Tbo.33MgAl11019), € do fosforo azul (Bao.gsEuo.iMgAli0017) é LED/NaOH
1/1,5, 800°C, e 2h. Nessas condic¢des, os autores visualizaram através de DRX
o desaparecimento completo da fase cristalina dos fosforos, e o aparecimento
das fases NaAlOz, CeOz, Th203, Eu203, BaCOs e MgO. Além disso, no trabalho
de Liu et al. (2014), 94,6% de elementos terras raras foram recuperados através
da lixiviagdo dos o6xidos formados, utilizando HCI.
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Figura 26. Lixiviagdo do Ga a partir de material pré-tratado. Estudo da
influéncia da relacdo LED/NaOH na fusao, através de lixiviagcbes com variaveis
fixadas em 50°C, 4h e S/L 1/100.

A condicdo de fusdo LED/NaOH de 1/1,5 foram fixadas para avaliar a
temperatura nos ensaios de lixiviagdo. A temperatura € uma importante variavel
de controle nos processos de lixiviagdo, podendo as vezes favorecer a extracao
de alguns metais. Na lixiviagdo do Ga, ndo foi visualizado uma melhora na
extracdo com o aumento da temperatura. Cerca de 88,3+2,2% foi extraido a
25°C e 90,3+3,4% a 90°C. A variacdo de extracdo nas diferentes temperaturas
encontra-se dentro dos erros dos ensaios, como visto na Figura 27.

Diferente dos resultados apresentados, no trabalho de Zhou et al. (2019)
foi avaliado a extracdo do Ga de chips-LED pré-tratados através da pirélise a
460°C, e lixiviado com acido oxalico. Os autores constataram uma melhora de
extracdo, de 60% para 84%, uma vez que a temperatura era aumentada de 30°C
para 90°C. Ja no trabalho de Maarefvand, Sheibani, e Rashchi (2020) verificou-
se um aumento na lixiviagdo do Ga de 7,5% para 93%, nas temperaturas de
33°C e 93°C. Os autores avaliaram a extracédo do Ga na lixiviacao de chips-LED

pré-tratados via calcinacdo a 1100°C, e lixiviado com &cido cloridrico.
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A vantagem observada no estudo da fusdo com NaOH, seguida de
lixiviagdo com H20, é a temperatura do processo de lixiviacdo do material
fundido. Isso porque em temperatura ambiente (25°C), a extragdo do Ga € de
88,3+2,2%, préximo as extracdes nas condi¢des otimas dos estudos de Zhou et
al. (2019) e Maarefvand, Sheibani, e Rashchi (2020) realizadas a +90°C.
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Figura 27. Avaliacao da temperatura na lixiviacdo do Ga a partir de material
pré-tratado. Estudo realizado com material fundido na relagdo LED/NaOH 1/1,5
e variaveis de lixiviacao fixadas em 4h, e S/L 1/100.

Com as variaveis relagdo LED/NaOH de 1/1,5 na fusdo, e a temperatura
de lixiviacdo de 25°C fixadas, avaliou-se o tempo nos ensaios de lixiviacdo. E
possivel observar na Figura 28, uma cinética da reagdo rapida no inicio do
processo, ou seja, em apenas 30 min é alcancado extracdo do Ga de
71,1+0,85% no ensaio (F1,5L25C0,5h100). O aumento na extracdo do Ga se
mantém até 4h de ensaio (F1,5L25C4h100), momento em que € alcancado
extracdo maxima de Ga igual a 88,3+2,2%. O platd de extracdo do metal é

atingido a partir de 4h, momento em que a cinética se torna mais lenta.
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Figura 28. Avaliacao do tempo na lixiviagdo do Ga a partir de material pré-
tratado. Estudo realizado com material fundido na relagdo Am/NaOH 1/1,5 e
variaveis de lixiviacao fixadas em 25°C, e S/L 1/100.

E possivel que a cinética na lixiviagdo do Ga, possa ter sido influenciada
pela aderéncia do material fundido ao cadinho. Ou seja, leva-se um tempo maior
para a lixiviacdo do metal, devido a remocao do material aderido. Isso ocorre
devido a menor area de contato entre o agente lixiviante e o material fundido. E
provavel que o tempo de lixiviagdo pudesse ser reduzido caso o material fundido
estivesse disperso no meio.

Nos ensaios de lixiviacdo, alguns testes foram realizados tentando verter
o material fundido a 700°C em agua. Nestes ensaios, o resfriamento do material
fundido dentro do cadinho aconteceu de forma rapida, o que diminuiu a fluidez
do material, dificultando seu escoamento. O ideal seria que a temperatura de
700°C fosse mantida para verter o material fundido, e maiores relacées de
LED/NaOH fossem utilizadas para obtencdo de um material menos viscoso,
facilitando o escoamento. Contudo, algumas ressalvas devem ser feitas.

A configuragdo do ensaio de pré-tratamento ndo permite que a
temperatura de 700°C seja mantida no momento em que o material sera vertido.
Além disso, o aumento no volume de NaOH no pré-tratamento, resultaria

maiores reagdes com o cadinho, e por consequéncia maior contaminacao por Al
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no material fundido. Dessa forma, o processo necessitaria ajustes para garantir
0 escoamento do material fundido e mitigar a sua contaminacao.

Tendo em vista as limitagdes mencionadas, e pensando em um processo
capaz de minimizar essas barreiras, seria interessante que as reagdes dos LEDs
e NaOH ocorresse em forno rotativo. A fuséo alcalina em forno rotativo seria um
processo adequado, uma vez que o material seria alimentado continuamente,
com um tempo de residéncia em regido de temperatura controlada, e removido
para posterior lixiviagdo. No forno rotativo, o fundente e os LEDs seriam
misturados a partir da rotagdo do forno, e carregado até a sua saida. E
importante ressaltar que para este processo, um estudo detalhado com foco na
relacdo LED/NaOH deveria ser realizado para garantir o escoamento do material
fundido ao longo do forno.

Com o processamento em forno rotativo, € possivel que o material fundido
leve menos tempo para ser lixiviado do que o material processado em cadinho
de porcelana. Isso porque uma vez nao aderido ao forno, o material apresentaria
maior area de contato, facilitando a lixiviagdo. Tal mudanca teria influéncia direta
no processo de lixiviagdo, refletindo menores tempo para a extracéo do Ga. E
valido mencionar que maiores tempos de lixiviacado além de melhorar a extracao
do Ga pode também acarretar a lixiviacdo de contaminantes.

A ultima variavel investigada no processo de lixiviagédo foi a relagdo S/L,
devido a complexidade do ensaio para menores relacdes. O conjunto cadinho +
amostra fundida foi utilizado nos ensaios devido a juncéo das partes no processo
de fusédo. Apesar de utilizado o conjunto nos ensaios de lixiviagdo, a massa
considerada na relagéo S/L foi a do material fundido e ndo a do conjunto, o que
dificultou avaliar menores relagdes S/L. Para avaliar a relagdo S/L de 1/10 na
lixiviagao, foi necessario no pré-tratamento da amostra dobrar a massa de LEDs
assim como a de NaOH, mantendo a relacdo LED/NaOH 1/1,5.

A partir dos resultados apresentados na Figura 29, é possivel verificar que
a variagdo nas relagbes S/L avaliadas, ndo apresentaram influéncia na extracao
do Ga. Os ensaios com variacao S/L tiveram em média extracdo de 85% de Ga.
Nota-se que a variagdo na extracdo do Ga encontra-se dentro dos erros dos
ensaios, 0 que nao justificaria 0 uso de relacdes maiores que 1/10 para a
lixiviacdo do metal. Contudo, é preciso salientar a dificuldade de operacao do

ensaio F1,5L25C4h10, devido a sua relacdo S/L. As partes do cadinho no
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material solido dificultam a agitacdo no processo de lixiviacdo na relacéo S/L de

1/10 e também relacdes menores, necessitando otimizacdo do processo.

100 ~

90

|
HO-

70

Extracao (%)

60

50 A

40 . . '
110 1/50 1/100
S/L

Figura 29. Avaliacdo da relacdo S/L na lixiviagdo do Ga a partir de material
pré-tratado. Estudo realizado com material fundido na relagdo Am/NaOH 1/1,5
e variaveis de lixiviacao fixadas em 25°C, e 4h.

5.3.1 Otimizagao da lixiviagéo

Para otimizar a lixiviagéo, foi necessario substituir o cadinho de porcelana
pelo cadinho de ago inox; e reduzir a temperatura de 700°C para 500°C. A fuséo
de NaOH se manteve na temperatura de 500°C, e a reducdo da temperatura
diminuiu a oxidacao do cadinho e componentes metalicos nos LEDs. A mudanca
do cadinho, possibilitou avaliar a relacdo S/L de 1/5 na lixiviagdo. Isso porque
uma vez que o NaOH ndo reagiu com o cadinho, ndo houve necessidade de
cominuicdo do conjunto. Dessa forma, o material solido presente na lixiviacao
tratava-se apenas do material fundido.

A 500°C, o material fundido apresentava-se fluido com possibilidade de
ser vertido. Contudo, quando retirado da mufla, sua viscosidade era rapidamente

aumentada devido ao resfriamento, impossibilitando sua remogao para posterior
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lixiviagcdo. Dessa forma, foi necessario avaliar a lixiviacdo na relacdo S/L de 1/5
dentro do proprio cadinho.

A Tabela 11 apresenta 0 Ga extraido na lixiviagdo de material pré-tratado
a 500°C. Na Tabela 11 é possivel visualizar a extragdo do metal pela lixiviagcao
nas relacdes S/L de 1/5 e 1/10. A lixiviacdo na relacdo S/L de 1/10 foi realizada
com material pré-tratado a 500°C, a titulo de comparac¢do com o material a 700°C

no cadinho de porcelana.

Tabela 11. Avaliacdo da relacdo S/L na lixiviagdo do Ga através de material
pré-tratado a 500°C e 700°C.

Pré-tratamento (T) 500°C 700°C
Lixiviacdo (S/L) 1/5 1/10 1/10
Extracdo Ga (%) 87,5+2,7 86,6+2,1 84,6+2,4

A partir da Tabela 11 observa-se que a reducéo da temperatura no pre-
tratamento dos LEDs néo influenciou a extracdo do Ga na lixiviacao.
Provavelmente porque a 500°C, o NaOH j& se encontrava fundido e capaz de
reagir com as particulas de YsAlsGaz2012, transformando-as em fases sollveis
em agua.

A Tabela 11 mostra também que a reducédo S/L de 1/10 para 1/5 na
lixiviagdo do material pré-tratado a 500°C, ndo apresentou influéncia na extracao
do Ga. E possivel que a fase de Ga formada na fusdo alcalina seja facilmente
solubilizada em &agua, assim como NaAlOz, comumente formado na fuséo
alcalina de aluminatos, como mostra o trabalho de Liao et al. (2017). Isso
explicaria a extracao de 87,5+2,7%, mesmo em relacdo S/L mais baixa.

Com base nestes resultados é possivel afirmar entdo que a condicao
Otima para extracdo do Ga a partir dos LEDs, € o pré-tratamento da amostra com
NaOH na relagdo 1/1,5 a 500°C, e a lixiviagdo com agua nas condi¢des S/L de
1/5, 25°C e 4h.

Na condicdo oOtima, foi observado a extracdo de outros elementos. A
Tabela 12 apresenta além da concentragdo do Ga, a concentragcdo dos
contaminantes Al, Fe, Pb, Si e Sn. Os diagramas de Pourbaix observados nos
trabalhos de Kaussen, Friedrich (2016), Richardson e Abdullahi (2018), Flerus e
Friedrich (2020), Lyon (2010), Rao et al. (2019), e Jun, Yun, e Lee (2004),
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mostram a possivel lixiviagdo desses metais em regides alcalinas (pH>13), o que
justificaria a presenca dos contaminantes no licor da lixiviacdo. As condi¢cdes do

meio no processo otimizado sao pH 13 e Eh -0,3V.

Tabela 12. Composicéo quimica do licor de lixiviacdo nas condi¢cfes Otimas de

processo.
Al Fe Ga Pb Si Sn
(mg/L) 261 1,2 204,2 2,57 250 628

Nas condi¢cdes do meio, a extracdo do Al j& era esperada tendo em vista
as condicdes basicas de lixiviacdo e a sua extracdo conjunta com o Ga em
processos ja reportados na literatura, como o processo Bayer. Os metais
apresentaram concentragdes préximas no licor, 261mg/L e 204,2mg/L,
respectivamente. Além disso, a lixiviacdo se mostrou seletiva para a extra¢éo do
Al e Ga quando comparado aos demais metais. Cerca de 87% do Al e 87,5% do
Ga foram extraidos na lixiviagcdo, como mostra a Tabela 13.

E sabido pela caracterizacdo, que Al e Ga est&o presentes nos LEDs na
forma de particulas de Y3AlsGa2012, com teores em massa proximos, 0,75% e
0,58%. Além disso, sabe-se que a fuséo alcalina destas particulas é necesséria
para a formacdo de fases lixiviaveis. Com base nessas informacbes e
considerando a extracdo destes metais é possivel inferir que nem todas as
particulas de YsAlsGaz012 tenham reagido com NaOH na fusdo, e que a

formacao das fases solluveis de Al e Ga ocorram em proporc¢des proximas.

Tabela 13. Extracdo dos elementos a partir da lixiviacdo nas condicfes 6timas
de processo.

Al Fe Ga Pb Si Sn
(%) 87,0 0,0 87,5 0,2 18,4 351

O Fe é o contaminante de menor concentragéo no licor, 1,2mg/L. Apesar
do metal apresentar a maior concentragdo nos dispositivos LEDs, o metal
praticamente ndo é extraido nas condicbes do ensaio, cerca de 0,005%. De
acordo com Richardson e Abdullahi (2018), acima de pH 14 o diagrama de

Pourbaix, plotado a 25°C, apresentam uma regiéo de lixiviagdo do Fe, na forma
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de HFeO?%, formado pela dissolucdo anddica do metal. Contudo, os autores
mencionam que as taxas de corrosdo do Fe sdo baixas em concentracdes de
NaOH de até 75% em massa, e até 80°C; sendo aceitdvel um grau de
contaminacdo pelo metal. A baixa cinética para a formacédo do anion justifica o
amplo uso do aco no transporte, armazenamento e manuseio de solucfes de
NaOH, mesmo em concentracdes superiores a 1M e temperatura acima de 25°C.
Pela proximidade na regiéo lixiviavel, tais informagfes poderiam justificar a baixa
extracao do Fe.

A baixa concentracdo de Pb igual 2,57mg/L € justificada pela passivacéo
do metal no meio alcalino. A passivacao ocorre quando um filme salino € formado
na superficie do material sélido, impedindo a corrosdo do metal. Neste caso, a
dissolucdo do filme salino, passa a ser o fator responsavel por controlar a
corrosdo do metal, e ndo mais o seu potencial. De acordo com Lyon (2010), o
Pb em solucbes alcalinas fortes (NaOH 1M) e potenciais menos positivos,
formam Pb(OH)2 com limite de solubilidade igual a 4x10*°g/L, a 25°C. Este
composto é posteriormente transformado em PbO, composto insoluvel, através
de um mecanismo de nucleacéo e crescimento, controlado por difuséo.

Buscando compreender a extracdo do silicio, avaliou-se o trabalho de
Oliveira (2022). O pré-tratamento com NaOH neste estudo ocorreu de forma
similar ao trabalho de Oliveira (2022), que também realizou a fusdo alcalina de
LEDs. No estudo, o autor realizou uma etapa de lavagem do solido fundido antes
da lixiviagdo com HNOs, similar a lixiviagdo com agua neste trabalho. O autor
propde a formacédo de Na2SiOs a partir da fusdo do encapsulante PDMS com
NaOH. E possivel que no trabalho de Oliveira (2022), além da extracdo do Si
com HNOgs, também tenha ocorrido a extracdo do Si a partir do Naz2SiOs ha etapa
de lavagem. O autor menciona em seu trabalho a possibilidade de Na2SiOs reagir
com &gua e acido. Isso justificaria a lixiviagdo de 18,4% do Si lixiviado neste
estudo.

Diferente da lixiviagdo com HNOs no trabalho de Oliveira (2022) ,neste
trabalho ndo foi observado a formacgéo de silica em gel. Provavelmente pelas
condi¢gbes do meio. Com base no trabalho de Brinker e Scherer (1990) e RAO et
al. (2019), a condigéo de lixiviagdo alcalina (pH 13) n&o seria favoravel para a
formacéao da silica em gel, tendo como fases predominantes SiO(OH)s™ acima de
pH 7, e SiO2(0OH)2?" acima de pH 12.
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Dentre os contaminantes, 0 Sn é o0 que apresenta maior concentragao no
licor. De acordo com Guo et al. (2015), na fusdo do Sn com NaOH ocorre a
formacéao de Na2Sn0Os. Os autores avaliaram a fuséo alcalina do Sn presente em
placa de circuito impresso (PCIl). Guo et al. (2015), mencionam a relacéo
NaOH/PCI como um fator importante para a conversdo do Sn em Na2SnOs. Os
autores constataram 100% de conversao do metal em uma relacdo PCI/NaOH
superior a 1/4. Ou seja, em relagbes menores que 1/4, outras partes das PCls
competem pelo NaOH, impedindo a formacdo da fase solivel Na2SnOs. Com
base nisso, e sabendo que a relacdo LED/NaOH no processo de pré-tratamento
€ 1/1,5, é possivel inferir que nos LEDs outros componentes também possam
competir pelo fundente, impedindo que parte do Sn seja convertido.

Segundo o diagrama de Pourbaix do Sn, e tendo em vista a condicao de
do meio (pH13), a lixiviacdo do Sn mesmo nao convertido a Na2SnQOs, deveria
ocorrer. Contudo, a cinética do processo € menor em concentragdes superiores
a 0,5M de NaOH, devido ao aumento da viscosidade do meio e a diminuicéo de
solubilidade e difusibilidade do O2 (JUN; YUN; LEE, 2004). Tais fatores poderiam

justificar a extracéo de 35% do Sn.

5.3.1.1 Caracterizagéo do residuo da lixiviagao

Na Figura 30, é possivel visualizar o residuo da lixiviagdo composto por
catodos, anodos e material particulado. Aparentemente os catodos e &nodos nao

sofreram reacdo no processo de fuséo alcalina e lixiviagéo.

Figura 30. Residuo da lixiviagdo nas condi¢des S/L 1/5, 25°C e 4h
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Conhecendo a composi¢cdo quimica dos metais no licor da lixiviagdo é
possivel afirmar que o residuo solido ainda possui potencial de recuperagao para
outros metais, como Au, Ag, Y, Sn, Fe, Cu. Além disso, pela Figura 30 é possivel
notar a existéncia de duas parcelas de materiais diferentes em granulometria.
Uma das parcelas é constituida de catodos e anodos e a outra de material fino.

Existem duas alternativas para a separacdo do residuo, e
consequentemente a concentracdo fisica dos metais. A primeira seria a
separacédo por peneiramento, uma vez que hid uma diferenca granulométrica no
residuo; e a segunda seria a separacdo magnética, uma vez que 0s catodos e
anodos sao constituidos de ferro metélico. Nesse trabalho optou-se por uma
simples separacdo magnética, realizada com o auxilio de barra magnética.

A partir do DRX do material fino constatou-se que o material era amorfo.
Picos referentes a YsAlsGa2012 ndo foram observados no DRX, o que né&o
significa a auséncia do fésforo no material particulado. Por meio do DRX é dificil
confirmar que todo Y3AlzGa2012tenha reagido com NaOH, isso porque esta fase
no material particulado seria inferior a 5%, limite de detec¢céo do equipamento.
Além disso, o espectro de material amorfo poderia estar encobrindo os picos do
fosforo.

A Tabela 14 lista o teor dos elementos nas duas fracdes do residuo sélido
da lixiviagdo. Os catodos e anodos sao basicamente constituidos de Cu, Fe, Pb
e Sn. Nesta fracdo, o Fe € o metal de maior teor, cerca de 89%. Tal resultado ja
era esperado tendo em vista os achados na caracterizacdo deste modelo. Ja o
material particulado apresenta maiores teores de Pb, Sn, Ti, Y, e principalmente
Na. Além disso, é preciso destacar que o Sn e Pb foram observados em ambas
as fragdes, podendo indicar o desprendimento parcial das soldas aderidas aos

catodos e anodos pelas etapas de fuséo alcalina e lixiviacao.
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Tabela 14. Composicéo quimica do residuo proveniente da lixiviagdo nas
condigbes Gtimas de processo.

% Particulado  Catodos e anodos
Al 0,89 -
Bi - 0,04
Ca 2,75 0,03
Ce 0,06 -
Cu 0,39 3,24
Fe 1,62 89,01
Ga 0,28 0,00
Mg 0,97 0,03
Na 69,97 -
Ni 0,07 0,14
P 0,02 013
Pb 1,93 5,48
Si 0,38 0.18
Sn 4,29 157
Sr 0,60 0.03
Ti 13,43 0,17
Y 2,34 0.06

Na Tabela 14, a fracdo de particulado apresenta ainda uma concentragcao
do Y quando comparado ao seu teor no LED do modelo BQ caracterizado. A
separacdo do residuo da lixiviagdo em duas fracdes, apresenta-se como uma
otimizacao no processo de recuperacao dos metais a partir dos LEDs, como por
exemplo o Y. No trabalho de Oliveira (2022) é proposto a recuperagdo do Y
atraveés de fusao alcalina de LEDs BF, seguido de lixiviagdo com HNOs3. Neste
estudo, o Fe apresenta-se como principal contaminante na etapa de lixiviacao e
subsequente etapa de purificagao.

O fosforo presente no trabalho de Oliveira (2022), trata-se do Y3AlsO12
(YAG) em BF, similar ao Y3AlsGa2012 (YAGG) em BQ. E provavel que o pré-
tratamento otimizado do LED BQ nesse trabalho, também possa ser aplicado
para o modelo BF utilizado pelo autor. Assim, € possivel que com o pré-

tratamento de BF a 500°C e lavagem do material fundido, o autor consiga
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separar o residuo solido e processar apenas 0 material particulado, rico em Y.
Com a etapa de separacdo, a contaminacdo do licor por Fe seria evitado ou
minimizado, otimizando o processo de recuperacao do Y.

Em concluséo, a rota proposta para a extragcao do Ga promove a obtengao
de um licor rico em Al, Ga e Sn, e dois subprodutos sélidos, um rico em Fe, e
outro concentrado em Y.

Como observado nos ensaios preliminares de pré-tratamento térmico e
nos ensaios de lixiviagéo, a fusao alcalina do LED foi a etapa de maior influéncia
para a recuperacdo do Ga. Dessa forma, uma investigacdo mais detalhada foi

realizada para a compreensao do mecanismo do pré-tratamento do LED.

5.4 MECANISMO DA FUSAO ALCALINA

Sabe-se que os fésforos nos LEDS apresentam fortes ligacdes, nao
permitindo a sua lixiviagdo com solucdes basicas ou acidas, como mostrado nos
ensaios preliminares. Sendo assim, o processo de fusdo alcalina é empregado
para que 6xidos suscetiveis a lixiviagdo possam ser formados e lixiviados. Liu et
al. (2015b) investigou a fuséo alcalina do fésforo de aluminato de bario e
magnésio utilizando NaOH. Os autores constataram que a reac¢éo do fésforo com
NaOH a partir de 300°C apresenta formacdo de NaAlOz, impossibilitando
visualizar a formacéo de outras fases através de analise de DRX. Os autores
mencionam que para contornar o problema, os materiais fundidos devem ser
lavados para a remoc¢ao do NaAlOo..

Sabendo que os fésforos YAG (Y3AlsO12) no LEDs BF, e YAGG
(Y3AlsGa2012) nos BQ, sdo também aluminatos, € esperado que no processo de
fusdo alcalina ocorra também a formacdo de NaAlO2. Alguns trabalhos
mencionam a fuséo alcalina de materiais luminescentes na forma de aluminatos,
como Liao et al. (2017), Zhang et al. (2015), e Liu et al. (2019b). Contudo, apenas
o trabalho de Oliveira, (2022) foi encontrado, propondo o0 mecanismo da fuséo
alcalina de YAG, através da Equacdo 8. Com base nos trabalhos citados, a
Equacéo 9 e Equacao 10 foram propostas para compreender o mecanismo do

pré-tratamento dos LEDs, mais especificamente a fusdo alcalina de YAGG.
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2Y;Al:0,, + 10NaOH — 10NaAlO, + 3Y,05 + 5H,0 Equacdo 8
2Y;Al;Ga,0,, + 6NaOH — 6NaAlO, + 3Y,05 + 2Ga,05+3H,0 Equacdo 9
2Y;Al;Ga,0,, + 10NaOH — 6NaAl0, + 4NaGa0, + 3Y,0,+5H,0  Equacdo 10

As Equacédo 9 e Equacédo 10 poderiam explicar a degradacéo do fosforo
YAGG. Na Equacao 9, a fuséo alcalina do fosforo apresenta a formacéo do sal
NaAlO2, além dos o6xidos Y203, Ga203 e H20. Com base no diagrama de
Pourbaix do Ga a 25°C, apresentado na Figura 31, e considerando a Equacao
9 em que ocorre a formacéo do 6xido de galio, é possivel dizer que o Ga seria
passivel de lixiviacdo uma vez formado seu Oxido na etapa de fusdo. Isso,
considerando que a lixiviagdo do éxido formado ocorra em condi¢cdes de pH e

Eh maiores que 9 e -0,9V, ou pH menor que 2 e Eh maior que -0,6V.

Eh (Volts)
2,0

151

e
05 | Ga* I e

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 31. Diagrama de Pourbaix para o sistema Ga-H20 a 25°C construido em
software HSC.

Os meios de lixiviacdo dos ensaios apresentados no topico 5.3, possuem
pH e Eh préximos a 13 e -0,3V. Ou seja, é possivel que a lixiviacdo do Ga a partir
de Ga20s3 tenha ocorrido caso 0 mecanismo no pré-tratamento seja o descrito

pela Equacéo 9.
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Na Equacéo 10 os produtos formados sao os sais NaAlO2e NaGaOq, e 0os
oxidos Y203 e H20. Sabe-se que os sais formados sdo higroscopicos e soluveis
em agua (SUZUKI et al., 2018). Portanto, apos a formacédo dos sais pela fusao,
espera-se a sua solubilizacdo em agua e a liberacdo dos ions de Ga e Al no
meio.

Buscando compreender e evidenciar qual das duas reacfes melhor
descreveria 0 mecanismo da fusé@o alcalina, realizou-se a analise de DRX do
concentrado de particulas de fosforo fundido. Para isso foi necesséario antes a
concentracao deste fosforo.

A utilizacdo do solvente THF para concentracdo do fésforo separou os
catodos, anodos e o polimero poliamida 11, do PDMS e das particulas de
fosforos, conforme mostra a Figura 32 (a) e (b).

Figura 32. Produtos da concentracdo de particulas de fosforo com o uso de
THF. (a) THF, PDMS, e particulas de fosforos; (b) catodos, anodos e poliamida
11; e (c) lamina de DRX com particulas de fésforos e PDMS.

A concentracao dos fosforos do dispositivo BQ permitiu visualizar através
do software PDXL2 a fase Y3Ga2AlzO2 [N0:00-089-6659, CSD:280106(ICSD)],
referente ao fésforo YAGG, como visto na Figura 33. O DRX do fosforo
apresentados na Figura 33, corroboram as imagens de microscopia e EDS das
particulas de fosforo de BQ propostas na caracterizacao. Pelo difratograma ndo

se pdde observar picos referentes ao PDMS.
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Figura 33. DRX do concentrado de particulas de fosforo YAGG, ilustrando a
presenca da fase YzGazAlzO2.

O DRX do concentrado de YAGG fundido mostrou o aparecimento de
novas fases, conforme apresentado na Figura 34. As fases Y3Ga2AlzO12 [N0:00-
089-6659, CSD:280106(ICSD)], Na2CO3[N0:00-072-0628, CSD:016024(ICSD)],
NaAlO2 [N0:00-083-0316, CSD:079404(ICSD)] e NaGaO:2 [N0:00-076-2151,
CSD: 036652(ICSD)] foram observadas, com picos comuns ou proximos entre
si. E importante ressaltar que o difratograma com picos ruidosos dificultou a
interpretacéo e identificacdo das fases. A qualidade do difratograma se deve ao
fato do material fundido ser higroscépico, dificultado a montagem da lamina.
Buscando contornar esse problema, na montagem utilizou-se graxa de silicone

para aderéncia do material sobre a lamina.
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Figura 34. DRX do concentrado de particulas de fésforo fundido com NaOH, a
500°C, ilustrando a formacéo das fases Na2COs, NaAIO2z, e NaGaO:-.

E observado na Figura 34, o maior nimero de picos referente a Na2COs.
Acredita-se que essa fase seja produto da reacao do silicone PDMS com NaOH.
Além disso, é possivel visualizar a formacao de NaAlO2. A formacédo dessa fase
é recorrentemente reportada em outros trabalhos como o de Zhang et al. (2015)
e Liu et al. (2015a).

Nota-se ainda no difratograma da Figura 34 a formacao do galato de sddio
(NaGa0Oz2). O estudo de Viltange (1972), investigou a formacdo de NaGaO:
atraves da reagdo de NaOH com Gaz20s3. Os autores constataram que entre 60°C
e 90°C ocorre a formacéao de hidroxigalato de sodio, decompondo-se a galato de
sédio na faixa de 130 a 200°C. A partir de 240°C, o autor afirma a ocorréncia
apenas do galato de sédio. Sendo assim, com base no estudo de Viltange
(1972), a formacao de NaGaO: na fusdo de YAGG com NaOH ocorrera mesmo
gue o Ga seja liberado da estrutura cristalina em sua fase oxidada, como descrito
na Equacdo 11. Na fusdo do fosforo YAGG espera-se a ocorréncia desse
fenbmeno uma vez que a temperatura de trabalho avaliada de 500°C € superior
a 240°C. Portanto o mecanismo da fuséo alcalina de YAGG seria melhor descrito
pela Equacéo 9 e Equacao 11.

2Y;Al;Ga,0,, + 6NaOH — 6NaAlO, + 3Y,05 + 2Ga,05+3H,0 Equacgao 9
Ga,05; + 2NaOH - 2NaGaO, + H,0 Equacgéo 11

114



Na literatura, estudos tém também buscado explicar o mecanismo da
fusao alcalina de outros fésforos. Zhang et al. (2015) apresentam uma hipétese
em que a estrutura cristalina de BaMgAl10017:Eu?* é desintegrada no processo
de fuséo alcalina. O estudo mostra a contribuicdo dos cations no processo. A
hipotese levantada pelos autores € que na fusédo os ions Na* substituam os ions
Eu?* e Ba?* presentes no plano espelho, e os ions Mg?* presentes no bloco
espinélio. Essas substituicdes resultam em maiores vacancias de oxigénio e o
surgimento de ions de sodios intersticiais. Como consequéncia, a célula
cristalina € quebrada a partir dos planos espelhos, transformada em BaAl20a4, e
posteriormente decomposta a NaAlO2. Os fons Ba?* e Eu?* combinados aos ions
livres CO2 e OH" formam BaCOs, Eu203 e H20.

Por outro lado, Liu et al. (2015a) afirmam que os cations sozinhos nao sao
capazes de alterar a estrutura do fésforo BaMgAli10017:Eu?*, no processo de
fusdo alcalina utilizando KOH, NaOH, Ca(OH)2, NaCl, Na2COs, e Na202. Os
autores apresentam a teoria do oxianion livre, propondo que a remogéao dos ions
Eu®* e Mg?* do fosforo acontecam devido a preferéncia em se ligarem aos
oxianions (OH-, CO3?, 02%). No mecanismo a estrutura de aluminato de bario
remanescente do fosforo € ainda decomposta em aluminato e BaCOs. O
aluminato se liga aos cations Na* e K* para manter o equilibrio de carga do
sistema.

Liu et al. (2019b) apresenta uma teoria mais completa em relacdo a
degradacdo dos fosforos BaMgAl10017:Eu?* e CeMgAIl11010:Th3*. Os autores
sugerem que acima de 300°C o fluxo alcalino se torna um liquido ibnico em que
0s cations e anions sao livres para se movimentarem. Neste estagio duas forcas
iGnicas garantem a desintegracao da estrutura cristalina; séo elas a substituicao
dos elementos terras raras (TR) por cations de metais alcalinos (Na* e K*), e os
oxianios livres que se ligam as terras raras. Para manter o equilibrio de carga,
mais cations intersticiais (Na* e K*) sdo adicionadas na estrutura, o que ocasiona
a distorcao da rede, isso faz com que a estrutura se torne instavel e se rompa
em blocos menores. Quando a reacdo é encerrada tém-se os produtos oxidos
de terras raras, MgO e aluminato.

Portanto, com base nos trabalhos mencionados e nos dados encontrados
ao longo da fuséo de YAGG com NaOH a 500°C, a seguinte hipdtese € proposta

na etapa de fusdo do dispositivo BQ. Na temperatura acima de 318°C, o NaOH
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se funde tornando-se um liquido ibnico em que os cations e anions sao livres.
Os polimeros poliamida e PDMS sé&o degradados, liberando o oxianion (COs%) o
qual reage com Na* e forma Na2COs. A substituicdo do Y, Al e Ga na estrutura
do fésforo p6r Na* ocorre ocasionando a distor¢cdo da rede e por consequéncia
a fragmentacdo da estrutura. Os cations Y3*, AP** e Ga?* se ligam ao oxianion
(02%) formando as fases Y203, NaAlO2 e NaGaOs:.

5.4.1 Estudo de solubilizacdo de fases formadas na fuséo alcalina

ApoOs a avaliacdo das fases formadas na etapa de fusdo de YAGG, a
amostra fundida passou por processo de lixiviagdo com agua e o residuo solido
analisado em DRX confirmou a solubilizagdo de Na2COs, NaAlO2 e NaGaOz:. Isso
porque essas fases nao foram mais visualizadas no novo DRX, como mostra a
Figura 35. No difratograma a Unica fase identificada foi Y3AlzGa2012, 0 que

mostra a reacdo ndo completa do fésforo com NaOH.
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Figura 35. DRX do residuo lixiviado do concentrado de particulas de fosforo
fundidos com NaOH, a 500°C.

E preciso enfatizar que ndo foram observadas fases sollveis de Y no
difratograma do material fundido e também né&o foi detectado Y no licor da
lixiviagdo. Shukla e Dhawan (2021) e Liu et al. (2019a) apresenta a formacéo da
fase solivel em agua NaYOz2, produto da fusdo do fésforo (Yo,95EuUo,05)203 com
NaOH a 800°C. Acredita-se que na fusdo do YAGG com NaOH, neste trabalho,
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ndo tenha ocorrido a formacdo de NaYO:2. Isso porque a temperatura de
operacdo de 500°C utilizada no processo de fuséo, foi inferior a temperatura
apresentada por Shukla e Dhawan (2021) e Liu et al. (2019a) para a formagéo
de NaYOo..

Na fusdo do fosforo era esperado a formacdo do 6xido de Y e por
consequéncia sua presenca no difratograma do residuo da lixiviacdo. Isso
porque essa fase n&o seria lixiviada nas condicbes em que o material foi
submetido (pH e Eh proximos a 13 e -0,3V), como mostra o diagrama de
Pourbaix do Y a 25°, Figura 36. Acredita-se que a fase de Oxido de Y esteja
diluida no volume do residuo de material polimérico, e apresente teor inferior a
5%, quantidade minima para deteccdo através da andlise de DRX. Seguindo
essa premissa, mesmo apos a etapa de lixiviagdo do Ga com agua a fase de

6xido de itrio ndo seria detectada no DRX do residuo.
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Figura 36. Diagrama de Pourbaix para o sistema Y-H20 a 25°C construido em
software HSC.

Na Figura 37 € possivel acompanhar a evolucdo na formacgéo das fases
da etapa de fusdo do concentrado YAGG, e a solubilizacdo das fases na etapa
de lixiviagdo. A ndo reagdo completa entre o fosforo YAGG e NaOH conforme
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apresentado na Figura 37 (c) pode ser explicada devido a maior concentracéo
do fésforo no material utilizado para o estudo (concentrado de YAGG), quando
comparado aos LEDs inteiros. Além disso, quando se compara os difratogramas
dos materiais nas etapas de fuséo (b) e lixiviagéo (c), ao concentrado de YAGG
(a) em mesma escala, pode-se verificar que parte do fosforo foi convertido em

fases sollveis e posteriormente lixiviado.

1.Y,3Ga,Al;0,
2.Na,CO,
3.NaAlO,

1 1 4.NaGaO,

111 ; ]
1 3 22 2 2 1
1 2 12 ,33%3 3 3, ! 2 1
23] 3 47 4743 4 45 2 2 3 2
343 3 4 4 3

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 37. Copilado de difratogramas no processo de fusao e lixiviacdo do Ga.
(a) concentrado do fésforo YAGG, (b) concentrado YAGG ap0és fusao, (c)
residuo da lixiviacdo do concentrado fundido.

Através do estudo de extracdo do Ga a partir dos LEDs, que inclui os
ensaios preliminares de pré-tratamento, ensaios de lixiviacdo, e investigacdo na
formacao de fases pela fuséo alcalina; péde-se concluir que a fusdo dos LEDs
com NaOH se destaca dentre os pré-tratamentos investigados, pois possibilita a
formacao de fases sollveis em agua, podendo atingir até 87,5% de extracdo do
metal sob condi¢des 6timas de lixiviagao.

A caracterizacdo do licor proveniente da lixiviagdo do material fundido,
apresentado na Tabela 12, mostrou além da extracdo do Ga a presenca de

contaminantes, sendo necessario definir uma etapa de purificagcdo para
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obtencéo do Ga. A etapa de purificacdo do Ga foi definida a partir dos processos

de troca idnica e precipitacao seletiva.

5.5 PURIFICACAO DO GA ATRAVES DO PROCESSO DE TROCA IONICA

5.5.1 Adsorc¢éo em colunade leito fixo

Nos ensaios de adsorc¢ao realizados em coluna foi observado um aumento
de 50% no volume do leito de resina. O aumento foi observado no decorrer da
ambientacdo do leito com agua deionizada (pH 13), e durante os 30 primeiros
minutos do ensaio de adsor¢cdo. Apos esse periodo o leito se manteve fixo até o
fim dos ensaios. E importante ressaltar que n&o houve desempacotamento do
leito por conta do inchacgo das resinas.

De acordo com Yang et al. (2018), os adsorventes de grupo amidoxima
sofrem inchaco facilmente em meios alcalinos devido a desprotonacdo do seu
grupo funcional. A desprotonacéo torna os adsorventes hidrofilicos e faceis de
inchar por conta das forcas eletrostaticas entre os anions. Uma vez que o
adsorvente € hidrofilico, ocorre a sua hidratacdo e consequentemente aumento
de volume, explicando assim os 50% de inchaco da resina MTS9701.

Nos ensaios de adsorcéo, utilizando o licor composto por Al (261mg/L),
Fe (1,2mg/L), Ga (204,2mg/L), Pb (2,57mg/L), Si (250mg/L), e Sn (628mg/L),
foram avaliadas as vazOes 5VL/h e 10VL/h. Observou-se nessas vazbes a
seletividade na recuperacdo do Ga, frente aos contaminantes Al, Si e Sn.
Contudo, as resinas apresentaram também afinidade pelos complexos aniénicos
de Fe e Pb.

A Figura 38 apresenta a curva de ruptura do Al, Fe, Ga, Pb, Si e Sn,
plotadas a partir dos valores de Ce/Co em funcdo do volume de leito (VL), nas
vazdes 5VL/h e 10VL/h. Sabendo que (Ce) € a concentragdo do metal no licor
de saida a cada 1h (aliquota), e Co é a concentracdo do metal no licor de entrada,
pode se dizer que o metal ndo sera adsorvido quando Ce/Co for igual a 1. De
modo contrario, todo o metal sera adsorvido pela resina quando Ce/Co for igual a

0. Valores menores que 1 geralmente representam a adsor¢ao do metal.
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Figura 38. Curvas de ruptura para a adsorcao de Al, Fe, Ga, Si, Sn e Pb na

resina MTS9701 nas vazdes a) 5VL/h e b)10VL/h.

Conforme visto na Figura 38 (a), na vazdo 5VL/h a relagéo Ce/Co para Al,

Sn e Si foram menores que 1 na primeira hora de ensaio. Nesse caso, o0 valor de
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Ce/Co é justificado pela diluicdo do licor no volume de agua deionizada no leito
da coluna, e ndo a adsorcédo dos metais pela resina.

Na vazéao 10VL/h, Figura 38(b), foi observado Ce/Coigual a 1 para Al, Si e
Sn na primeira hora de ensaio, demonstrando que 0s metais ndo foram
adsorvidos pela resina. Por se tratar de uma maior vazao, o meio liquido na
coluna ja havia sido substituido pelo licor apos 1h de ensaio, resultando assim
Ce/Coigual a 1.

Os metais Ga, Pb e Fe foram adsorvidos pela resina nas vazdes
investigadas. De acordo com Gomes et al. (2017) e Tavakoli et al. (2013), o ponto
de ruptura € convencionalmente fixado quando a concentracdo do efluente (Ce)
corresponde a 10% da concentracédo de entrada (Co). De forma semelhante,
assumindo para este trabalho o ponto de ruptura na concentragdo do efluente
igual a 10%Co, é possivel afirmar que na vazdo 5VL/h e 10VL/h, o ponto de
ruptura para Ga foi atingido em 78VL e 76 VL, respectivamente.

Além da adsorcdo do Ga, foi observado a adsorcdo de Fe e Pb pela
resina. Na Figura 38, para ambas as vazdes, € possivel observar que 0s pontos
de rupturas para os contaminantes nao foram alcancados. Ou seja, até o fim do
ensaio 100% do Fe e Pb haviam sido adsorvidos pela resina.

Ao atingir o equilibrio para a adsorcédo do Ga, ndo se pode afirmar que
todos os sitios ativos da resina tenham realizado a troca de ions, estando ligados
aos metais. A continuidade na adsorcdo de Fe e Pb, mesmo apés a saturacdo
em Ga, demonstram ainda a existéncia de sitios ativos livres para a adsorcéo de
outros metais.

A concentracdo inicial de Ga, Fe e Pb nos licores tratados eram
respectivamente 204,2ppm, 1,2ppm e 2,57ppm. De acordo com Patel (2019),
maiores concentracdes iniciais no processo faz com que os pontos de rupturas
e saturacdo sejam atingidos mais rapido. O que poderia ser constatado pelos
resultados apresentados na Figura 38. Ou seja, 0 Ga atinge o ponto de ruptura
e saturacdo antes do Fe e Pb devido a sua maior concentragao inicial.

Pode-se dizer que o processo de purificacdo do Ga com a resina
MTS9701, apresenta-se eficaz para a separagao do metal quando avaliado os
elementos adsorvidos e suas concentracdes. Os contaminantes em maior
concentracdo, Al, Si e Sn, ndo foram adsorvidos, 0 que é vantagem para o

processo. O Fe e Pb adsorvidos apresentam baixa concentragcdo comparado ao
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Ga. Ou seja, dentre os contaminantes na solucao tratada, a adsorcao do Fe e
Pb seria um dos cenérios que menos afetaria ha pureza dos produtos nas etapas
seguintes do processo.

Considerando a seletividade da resina, recomenda-se 0 processamento
da solucéo até o ponto de ruptura. Nesse ponto praticamente todo o Ga seria
adsorvido e a concentracao do Fe e Pb seria minima. ApOs o ponto de ruptura,
ou ainda apo0s o ponto de saturacdo do Ga, o processo se torna indesejavel
devido a concentragéo dos contaminantes Fe e Pb.

Para avaliar a influéncia da vazdo na adsorcdo do Ga, realizou-se o
calculo de capacidade de ruptura (CR) com base no trabalho de Tavakoli et al.
(2013). De acordo com Patel e Chudasama (2011), a capacidade de ruptura em
processo de coluna, é a capacidade dinamica de um material (resina de troca
ibnica) em adsorver um ion metalico em relacdo a sua massa.

O CR foi calculado a partir da Equacéo 12:

Co * Vi1o%) Equacéo 12
Mg

CR =
Em que, Vaow) € 0 volume de licor tratado quando a concentracdo do
efluente é 10%Co, e Mr é a massa de resina no leito em gramas. O valor Co
utilizado nos calculos de CR foi de 204,2mg/L e Mr 2,279, 0 equivalente a 5mL
de resina seca.

Os Crs nas vazdes 5VL/h e 10VL/h foram respectivamente 35mg de Ga/g
de resina, e 34,2mg de Ga/g de resina. Tavakoli et al. (2013) cita em seu trabalho
gue maiores capacidades de rupturas sédo alcancadas quando as vazdes séo
menores, uma vez que existe um maior tempo de contato entre a solucéo e as
resinas. Na adsorcdo do Ga com a MTS9701, apesar de constatado o que foi
afirmado por Tavakoli et al. (2013), é possivel visualizar a pouca influéncia das
vazOes para a adsorcao do metal. Apenas 2% do Ga foi adsorvido a mais na
vazéao 5VL/h.

Para melhor visualizagdo dos resultados, as curvas de rupturas para Ga
nas vazdes 5VL/h e 10VL/h foram plotadas juntas, em fungcdo do volume de

solucéo tratada, como mostra a Figura 39.
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Figura 39. Curvas de ruptura para a adsor¢cdo do Ga em relacéo ao volume de
solugéo processada.

Na Figura 39 nota-se que até o processamento de 200mL de solucéo,
100% do Ga havia sido adsorvido pela resina em ambas as vazdes. A partir de
200mL, observa-se na vazao 10VL/h, a saida do metal no efluente, ou seja,
Ce/Co>0. Para a vazdo 5VL/h, a saida do metal ocorreu somente a partir de
275mL de solucéo tratada, mostrando que nesta vazao, até este ponto, mais ions
de Ga haviam sido adsorvidos.

Em relacdo ao ponto de ruptura, o volume de solugdo processada é
praticamente o mesmo, 390mL para a vazado 5VL/h e 380mL para 10VL/h. A
saturacao da resina em Ga para essas vaz0es ocorre com 0 processamento de
725mL e 900mL, respectivamente. Apesar de processado um maior volume de
solucdo na vazao 10VL/h, ndo se pode afirmar que o processo tenha sido
eficiente acima do ponto de ruptura. Isso porque nessas condi¢des, existe um
menor tempo de contato entre a solugdo e a resina, ocasionando maior
concentracdo do metal no efluente. Isso torna o processo desfavoravel.

De acordo com Patel (2019), geralmente os pontos de rupturas

acontecem mais rapidos para maiores vazodes. Isso foi constatado ndo apenas
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para os pontos de rupturas, mostrado na Figura 40, mas também para a

saturacao da resina em Ga.
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Figura 40. Curvas de ruptura para a adsorcdo do Ga em relacédo ao tempo.

Observa-se na Figura 40 que o ponto de ruptura nas vazdes 5VL/h e
10VL/h ocorre proximos a 8h e 16h, respectivamente. Isso significa que para
processar praticamente o mesmo volume de solucdo (380mL/390mL), com
capacidade de adsorcdo similar, leva-se a metade do tempo para a vazédo
10VL/h. Dessa forma, a vazdo 10VL/h se torna uma forte candidata para o
processo de purificacdo do Ga.

Lopez-Cervantes et al. (2018) mencionam que os fundamentos de
transferéncia de massa podem explicar as variacdes da capacidade de adsorcéo
e inclinacdo das curvas de rupturas, mostradas na Figura 40. Segundo o autor,
em maiores vazbes a transferéncia de massa entre a solucdo e a resina €
aumentada, ou seja, maior quantidade de ions séo adsorvidos na altura do leito
unitario, resultando em uma saturacdo mais rapida. Assim, quando observado
na Figura 40 percebe-se que a curva de ruptura para 10VL/h encontra-se mais

vertical que a 5VL/h, devido a sua adsor¢cao em um menor intervalo de tempo.
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De acordo com Patel (2019), a relacdo no comportamento das curvas de
rupturas com a adsorcao dos ions em leito fixo, sdo expressadas a partir da zona
de transferéncia de massa, ou zona de adsorcdo priméria (ZAP). No estagio
inicial do processo, a solugdo carregada em ions é alimentada pelo topo da
coluna, e os ions sdo rapidamente adsorvidos pelas camadas superiores do leito.
Devido a maior quantidade de adsorventes em relacdo aos ions disponiveis, a
adsorcao total ocorre, impedindo a passagem dos ions para as camadas mais
abaixo do leito. Neste estagio a ZAP é formada, e o Ce nessa regido equivale a
0. Com a continuidade do processo, essa primeira regido é gradualmente
saturada, e a ZAP se desloca em sentido descente, para a regido ndo adsorvida
do leito. Apds algum tempo, a coluna é completamente saturada apresentando
Ce/Coigual a 1, e a adsorcao dos ions deixa de acontecer. A Figura 41 apresenta
0S possiveis esquemas de adsorcdo do Ga pela MTS9701 em leito fixo, nas
vazbdes 5VL/h e 10VL/h.

saturadas

Resinas
Resinas

Resinas
saturadas

C. C.

Figura 41. Esquema de adsorcao em leito fixo para as vazdes 5VL/h e 10VL/h.
(Adaptado de PATEL, 2019)
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Acredita-se que na vazao 5VL/h nas primeiras horas ocorra a formacéo
da ZAP. Devido ao maior tempo de contato, a maior adsor¢éo dos ions acontece
nessa regiao, deslocando a ZAP lentamente do topo para a base do leito. Isso
acontece até a saturacdo completa da resina, como mostra a Figura 41. Vale
lembrar que a 5VL/h leva-se mais tempo para a saida dos ions no efluente.

J4 para 10VL/h, o tempo de contato € menor, permitindo a maior
passagem de ions até as resinas mais abaixo. Ou seja, a ZAP formada acaba
sendo mais espessa ou menos definida, levando a saturacdo do leito como um
todo, de forma mais uniforme. Patel (2019) menciona que o deslocamento da
ZAP tende aumentar cada vez mais a saida dos ions no efluente. Dessa forma,
acredita-se que esses eventos, para ambas as vazles, possam definir o
comportamento das curvas de ruptura.

Apesar de proposto o esquema de adsorcdo dos ions de Ga pela
MTS9701 em leito fixo, realizou-se ainda um estudo para compreender o

mecanismo de adsor¢do dos ions metalicos pela resina.

5.5.1.1 Mecanismo de adsorc¢ao

De acordo com ZHAO et al. (2015), a adsorcao dos ions metalicos pela
resina amidoxima pode ocorrer de trés formas diferentes. Na Figura 42 pode-se
observar os possiveis esquemas para a adsor¢do do metal. No cenario (I), o ion
metalico realiza a troca com o hidrogénio e se liga ao oxigénio do grupo oxima
(C=NQH). Ja no cenério (Il), o ion metalico realiza a troca com o hidrogénio e se
liga ao nitrogénio do grupo amina (R-NH2) e ao oxigénio do grupo oxima
(C=NQOH), formando um anel quelato composto por cinco elementos. No cenario
(1), o ion metalico realiza a troca com o hidrogénio e se liga ao nitrogénio e

oxigénio do grupo oxima(C=NOH), formando um quelato de trés elementos.
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Figura 42. Possiveis ligacdes do ion metalico ao grupo amidoxima (Adaptado
de ZHAO et al., 2015).

Nos estudos de ZHENG et al. (2021), KOU; BIAN; WANG (2022), e ZHAO
et al. (2015), foi avaliado a adsor¢cédo do Ga pelas resinas de grupo amidoxima
em meio alcalino, e a identificacdo do mecanismo de adsorcéo do ion metélico.
ZHAO et al. (2015), mencionam que as bandas de estiramento referentes a C=N,
CHs, CH2, nos espectros de FTIR, mantiveram-se inalteradas ap0s 0 processo
de adsorcao. Os autores afirmam que uma nova banda atribuida a Ga—O surgiu
no espectro simultaneamente ao deslocamento das bandas N-O e O-H,
apontando o cenario | como o melhor mecanismo para descrever a adsorcéo do
Ga.

(KOU; BIAN; WANG, 2022) e (ZHENG et al., 2021) apresentaram mais
evidéncias para identificar o mecanismo de adsor¢do nas resinas. Além de
observacdes similares quanto ao espectro de FTIR, levantadas por (ZHAO et al.,
2015), os autores ainda realizaram a analise de espectroscopia de fotoelétrons
por raios X (XPS). Em ambos estudos foram detectados no espectro de XPS,
picos referentes ao Ga. Uma avaliagdo mais detalhada no espectro XPS feita por
(ZHENG et al., 2021), mostrou que ap6s a adsorcdo, a intensidade relativa do
pico - terminal OH (C = NOH) é reduzida. Segundo os autores, esse evento
aponta gque a capacidade de adsorcdo da resina esta vinculada principalmente
ao numero de grupos funcionais contendo oxigénio. Além disso, os autores
descartaram os cenarios Il e Il como mecanismo de adsor¢édo, uma vez que a
energia de ligacdo do nitrogénio em C=NOH e C-NH:z permaneceram
inalteradas. Ou seja, no processo de adsorc¢do, ndo houve interacdo do Ga com
0 nitrogénio.

A Figura 43 mostra o espectro de FTIR- ATR da resina MTS9701 antes e

apos o carregamento. E possivel observar que apds o carregamento da resina
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os picos referentes a CH(1435cm™?), CH3(1382 cm), e CH2(2912cm ) ndo foram
alterados, tanto em deslocamento no espectro quanto em intensidade. Além
disso, nédo foi observado o aparecimento de novos picos que pudesse
correlacionar a ligagdo dos ions de Ga, Fe e Pb com a resina, provavelmente

devido a baixa massa dos ions metalicos em relacdo a massa da resina.

MTS9701 carregada

—MTS9701 N-0

NH  CH;

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 43. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada da resina MTS9701 antes e apds o carregamento
com os ions de Ga, Fe e Pb.

Os picos referentes a N-O(935cmt), C-N(1101cm™?), C=N(1643cm?), e
OH(3180cm?) tiveram as suas intensidades reduzidas, o que pode indicar a
interacao dos ions de Ga, Fe e Pb com o grupo funcional amidoxima da resina.
Os picos com maior reducéo em intensidade foram N-O e C=N, indicando que o
grupo oxima (C=NOH) foi o que realizou maiores interagbes com 0s ions
metalicos na adsorcao. Pela maior interacdo dos ions com N-O e C=N, pode-se
inferir que o mecanismo Il melhor descreva os resultados de adsor¢éao. Tendo
em vista que a maior troca de ions nos ensaios ocorreu devido a adsor¢cédo dos
ions de Ga, é provavel que o cenario Ill melhor descreva o mecanismo de
adsorcao do metal.

No estudo de KOU; BIAN; WANG, (2022), é mencionado uma leve
mudanca no pico referente a C=N. Contudo, quando analisado seu espectro,
visualiza-se a reducao do pico C=N tdo quanto o pico N-O. Essa observacéo é

muito similar aos resultados encontrados com a adsorcao do Ga pela MTS9701.
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Uma outra similaridade observada entre o espectro da MTS9701 e os
espectros das resinas nos estudos de (ZHAO et al., 2015) e (ZHENG et al.,
2021), é o pico NH (1550cm*) mais evidente apés a adsorcédo dos ions. Acredita-
se gue pela proximidade dos picos NH e C=N, a reducdo na intensidade dos
picos C=N deixe o pico NH mais evidente no espectro.

E importante ressaltar que os picos referentes a OH, NH2, e C-N sofreram
pequena reducdo na intensidade quando comparado 0s espectros antes e apos
a adsorcdo. Assim, é possivel que os ions de Ga, Fe e Pb possam ter interagidos
também com o grupo amidoxima através de outros mecanismos.

A partir dessas observacdes e considerando que o Ga no licor alcalino
encontra-se como [Ga(OH)4] (WOOD; SAMSON, 2006), pode-se concluir que o
mecanismo de adsor¢do aconteca a partir da ligacdo do ion metalico com o
oxigénio e nitrogénio do grupo oxima (C=NOH). Acredita-se que a troca dos ions
entre o complexo aniénico [Ga(OH)s4]" e o grupo amidoxima RC(NH2)=NOH,
ocorra com a liberacéo de dois ions OH- do complexo aniénico, e um H* do grupo
oxima. Uma molécula de 4gua é formada a partir dos ions liberados no meio. A

Equacédo 13 descreve o mecanismo de adsor¢éo do ion de Ga.

[Ga(OH),]™ + RC(NH,)NOH & RC(NH,)NOGa(OH), + H,0 + OH~  Equacio 13

Com base no estudo de adsorcado dos ions de Ga em coluna de leito fixo
pela MTS9701, pdode-se concluir que a resina é capaz de concentrar e separa o
Ga no licor da lixiviagdo, e que a vazao 10VL/h é a mais coerente tendo em vista
a capacidade de adsorcao da resina, volume de licor processado, e tempo.

O estudo de eluicdo da resina em leito fixo foi realizado buscando definir

0 processo para obtencao da solucdo concentrada em Ga.

5.5.2 Elui¢cdo em coluna de leito fixo

Os acidos H2SO4, HCI e HNOs foram considerados como possiveis
eluentes no processo de eluicdo da resina carregada. O fornecedor da resina
MTS9701 recomendou o uso de H2SO4 1M na eluicdo das resinas carregadas.

Contudo, sabe-se que os ions de Pb foram também adsorvidos pela resina, e
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gue em meio sulfurico o metal é passivel de precipitar como PbSO4 (TAKEHARA,
2000). De forma semelhante, em meio cloridrico e temperaturas mais baixas,
25°C, a precipitacdo de PbCl2 também pode ser favorecida (RAO et al., 2021).

A precipitacdo no leito da coluna pode apresentar alguns efeitos
indesejaveis. De acordo com Klein (1986), em leito fixo, se a nucleacdo do
precipitado ocorre dentro do adsorvente ou em sua superficie, € provavel que os
precipitados permaneg¢am no local que foram formados. Por outro lado, se eles
sao formados em solugéo, o precipitado tem mobilidade no leito e pode crescer
junto ao fluxo, tornando-se estacionarios em determinado momento. Em relacéo
aos precipitados estacionarios, é possivel que a transferéncia de massa no
processo seja afetada mesmo com a formacao de finas camadas de precipitado
sobre o adsorvente. Se os precipitados sdo macic¢os eles podem ainda impedir
o fluxo da solucao, criando caminhos preferenciais no leito, e assim interferir no
processo de adsorcdo. Dessa forma, devido a possivel formacao de precipitados
descartou-se os acidos H2SO4 e HCI, e selecionou-se o0 HNOs para estudo como
eluente.

Para os ensaios de eluicdo a resina foi previamente carregada na vazao
de 10VL/h, até o ponto de ruptura. Foram avaliadas as concentracdes de 5M e
10M de HNOs na vazao 10VL/h.

A Figura 44 mostra as curvas de eluicao para os ions metalicos de Ga, Fe
e Pb. As curvas representam a relacdo entre as concentracdes dos ions
metalicos na saida da coluna e o volume da solucdo de HNOs, expresso em VL.
Quando comparado as curvas de eluicdo para as concentracdes de 0,5M e 1M,
algumas diferencas foram observadas. As curvas formadas para Ga, Fe e Pb
com 0,5M de HNOs, Figura 44(a), apresentaram a formacédo de picos mais
alargados, e na concentracdo 1M picos mais acentuados, Figura 44(b). Sabendo
gue a vazao do eluente foi a mesma para ambos 0s ensaios, pode se dizer a
partir das curvas de eluicdo que a taxa de dessorcdo do Ga, Fe e Pb é
aumentada quando a solugéo apresenta maior concentracao. Ou seja, um menor
tempo de processo e menor volume de eluente séo requeridos para a dessorcao
dos ions. Acredita-se que a maior disponibilidade de NOs™ na solugdo 1M tenha
promovido o aumentado na troca idnica, atingindo concentracdes maximas

maiores que em 0,5M.
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Figura 44. Eluicdo dos ions metalicos adsorvidos pela MTS9701 a 25°C




A maxima concentracdo para Ga (1653mg/L), Fe (3,8mg/L), e Pb
(153mg/L) na eluigdo com 0,5M de HNOg, é atingida proximo a 5,5VL, 3,5VL e
4,5VL respectivamente. Na eluicdo com 1M as concentragcdes méaximas para Ga
(1913mg/L) e Pb (217mg/L) ocorrem juntas, proximo a 4,5VL, e para Fe
(6,9mg/L) a 5,5VL.

Analisando as curvas de eluicdo formadas para os ions metalicos, pode-
se dizer que a mudanca na concentracao nao apresentou seletividade na eluigéo
dos ions, isso porque os picos formados encontram-se sobrepostos. A
seletividade no processo de elui¢ao seria observado se 0s picos de concentracéo
dos ions metalicos fossem formados separadamente no decorrer da eluicéo,
sem sobreposi¢do (ABRAO, 2014). Ou seja, as concentracdes de saidas dos
ions fossem observadas em intervalos diferentes no processo.

A dessorcao completa de Ga e Pb para os ensaios foi constatado a partir
do balanco de massa. Pelas curvas, a dessorcdo dos ions encerrou quando a
concentragcdo de saida dos ions metélicos foi zerada. Na concentracdo 0,5M e
1M a adsorcao do Ga foi encerrada com o processamento de 20VL e 17VL de
eluente, respectivamente. De acordo com Patel, (2021), concentracfes maiores
podem danificar a estrutura do material adsorvente e concentracdes mais baixas
necessitam maiores volumes de eluente para a dessor¢do completa dos ions. O
maior volume de eluente para a dessor¢cdo completa do Ga foi constatado no
ensaio com 0,5M, estando de acordo com o mencionado por Patel, (2021).

O menor volume de solucéo utilizada com eluente 1M néo significa maior
viabilidade no processo, isso porque as solugcdes possuem concentracoes
diferentes. Os célculos de massa de HNOs referentes a 20VL (0,5M) e 17VL (1M)
mostram que foram utilizados respectivamente 0,05 mol de HNOs e 0,085 mol
de HNOs para atingir a eluicdo completa de Ga. Portanto, apesar da eluicdo a
0,5M necessitar um pouco mais de eluente, a eluicdo nessas condi¢des requer
menos quantidade de &cido.

Em relacdo ao Fe observa-se em ambos 0s ensaios que a resina nao foi
completamente eluida com HNOs. O balango de massa constatou que a 0,5M e
1M de HNOs foram eluidos respectivamente 52,3% e 64,3% de Fe. A maxima
concentragéo de Fe para 0,5M e 1M de HNOs foram 3,8mg/L e 6,9mg/L, como
mostra a Figura 44. Ap0s a maxima concentracéo, a taxa de eluigcdo foi reduzida

e a concentracdo de saida se manteve constante em 2mg/L. Com base no
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balanco de massa e o platd da curva de eluicdo em 2mg/L pode-se dizer que a
cinética de reacdo é lenta e que maiores volumes de eluente e tempo seria
necessario para a eluicdo completa do Fe.

Apls a eluicdo com HNOs, foi testado o eluente acido oxalico na
concentracdo 0,7M para a dessorcao do Fe nédo eluido com HNOs. A Rota 1 na
Figura 45 representa a eluicdo do Fe com 0,5M de HNOs, seguido de eluicdo
com 0,7M H2C204. A rota 2 representa a eluicdo do Fe com 1M de HNOs, seguido
de 0,7M H2C20a4.

100 -
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60 m Adsorvido

®HNO;
m H,C,0,
Total eluido

Fe(%)

40

20 -

Rota1 Rota2

Figura 45. Rotas de elui¢cdo do Fe adsorvido em resina MTS9701.

Em ambas as rotas, apenas 13% do Fe total adsorvido, foi eluido com
H2C203 na segunda etapa. No total foram eluidos 65% de Fe na Rota 1, e 78%
de Fe na Rota 2. O clareamento da resina foi observado apés as etapas de
eluicdo com HNO3z e H2C204, 0 que € um indicio da dessorc¢édo do Fe.

E preciso ressaltar que cerca de 35% do Fe na Rota 1 e 22% na Rota 2
ainda se encontra adsorvido pela resina, o que pode prejudicar oS processos
seguintes de adsorcdo do Ga. O Fe ndo dessorvido na resina (menos de 1mg)
apresenta uma fracdo pequena em relacao aos ions de Ga dessorvidos. Em um
primeiro ciclo de adsorgao-dessor¢ao essa massa de Fe talvez pudesse ser
desconsiderada. Contudo, ao utilizar a resina em novos ciclos é possivel que o

Fe siga envenenado a resina e diminuindo a capacidade de adsorcdo do Ga.
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Dessa forma, seria interessante avaliar outros eluentes e condi¢des de eluicdo
para a adsorcdo completa do Fe.

A variacdo na temperatura de eluicdo n&o foi avaliada neste trabalho.
Contudo, vé-se a partir do trabalho de Zheng et al. (2021), que em resinas
amidoxima a variavel temperatura apresenta forte influéncia na eluicdo de
contaminantes como o Vanadio, podendo ser uma alternativa para a eluicdo
completa do Fe adsorvido pela MTS9701.

Em concluséo, a condicdo 6tima estabelecida para a eluicao total do Ga
e Pb é a utilizacdo de 20VL de HNOs na concentragéo 0,5M. Nessas condi¢cdes
o eluido possui as concentracdes de 837mg/L de Ga, 30mg/L de Pb e 1,6mg/L
de Fe. Para a dessor¢do completa do Fe é necessério ainda um estudo mais
aprofundado, avaliando outros eluentes e condi¢cbes de processo. A eluicao
completa dos ions e regeneracdo da resina garante que novos ciclos de

adsorcéo-dessorcdo possam acontecer.

5.6 RECUPERACAO DO GA ATRAVES DA PRECIPITACAO E CALCINACAO

A solugéo proveniente da eluigdo das resinas, concentrada em Ga e de
pH 0,2, passou por etapa de precipitacdo. A temperatura foi avaliada buscando
a seletividade na precipitacdo do Ga. Nos ensaios, o pH do meio foi elevado
lentamente com o uso de solucdo de NaOH 1,5M, para evitar que o pH subisse
bruscamente. Assim, seria possivel avaliar o pH na ocorréncia dos primeiros
precipitados.

Buscando a precipitacdo seletiva do Ga, plotou-se o diagrama de
especiacdo dos metais pelo software hydra-medusa a 25°C. Ao avaliar as
espécies e suas regides de formacao, foi observado algumas similaridades com
o reportado por Musi¢ E Wolf (1979). Segundo os autores, até pH 1 o Ga esta
presente como Ga3*, entre pH 3 e pH 4 o metal encontra-se na forma GaOH?%** e
Ga(OH)2*,proximo ao pH 7 o metal apresenta-se na forma de Ga(OH)s, e em pHs
mais elevados ocorre a dissolugdo com formacgéo de [Ga(OH)4].

As setas no diagrama, Figura 46, indicam o0s pontos em que as
concentracdes das espécies solidas dos metais estdo proximas a zero. Ou seja,

0s pontos em que a formacédo das fases se inicia. Com base no diagrama, a
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primeira ocorréncia de Ga(OH)s é proximo a pH 3,3, Fe203 proximoapH 3,1, e

Pb(OH)2 préximo a pH 6,7.
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Figura 46. Diagrama de especiacdo dos metais em solugédo concentrada de Ga
em meio nitrico.

Ainda analisando a Figura 46, é provavel que a seletividade na
precipitacdo do Ga ocorra apenas em relacdo ao Pb. Isso porque ha grandes
chances do Fe e Ga precipitarem juntos devido a proximidade nos pHs de
formacao das fases Fe20O3 e Ga(OH)s.

Em concordancia com o diagrama de especiacdo, no ensaio a 25°C, o
primeiro indicio de precipitado ocorreu em pH 3,0. Neste pH formou-se uma
pequena turbidez no meio, a qual foi rapidamente ressolubilizada com agitacao.
Em pH 3,4 0 meio encontrava-se na iminéncia da precipitacdo. Com adicéo de
apenas 1 gota de solu¢do de NaOH 1,5M, o pH subiu bruscamente para 4,3 € a
solucéo ficou instantaneamente turva. No decorrer de 1h, ap@s a precipitacdo, o
pH estabilizou-se em 4,0. A reducdo do pH ocorreu devido ao consumo dos ions
(OH") para a formacéo dos sélidos.

De forma similar, no trabalho de Zhao et al. (2008), a precipitacdo do Ga
ocorreu com o ajuste do pH da solug&o de nitrato de galio de 1,8 para 3 utilizando
NaOH. Os autores mencionam a formacgao de finos precipitados no processo,

assim como os observados nos ensaios deste trabalho.

135



Nos ensaios a 50°C e 70°C, a formacéo de finos precipitados ocorreu de
forma mais lenta apds atingir o pH de precipitacdo. Além disso, os pHs na
iminéncia da precipitagdo foram gradualmente menores com o aumento de
temperatura. Em 50°C e 70°C a ameaca de precipitagdo ocorreu
respectivamente em pH 3,0 e pH 2,4. Com uma gota de solucdo de NaOH, a
50°C, o pH subiu de 3,0 para 4,0 e a solucéo ficou pouco turva. Na temperatura
de 70°C o pH foi elevado de 2,4 para 3,4 adicionando uma gota de solugéo
alcalina. O ponto visual de viragem a 70°C ocorreu quase que imperceptivel, o
meio ficou levemente turvo. No decorrer de 1h, em ambos os ensaios, a turbidez
do meio foi aumentada e os pHs estabilizados em 3,8 e 2,9.

Com o aumento da temperatura observou-se que a precipitacdo mais
lenta era favorecida. Isso refletiu nos teores dos solidos formados, melhorando
a seletividade do Ga frente ao Pb, como mostra a Figura 47. Elevando a
temperatura de 25°C para 70°C observou-se a reducéo do precipitado do Pb de
15% para 3%, e um leve aumento do precipitado de Ga, de 95% para 98%. Tais

resultados conferiram maior pureza ao precipitado de Ga na temperatura de
70°C.
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Figura 47. Precipitacdo dos metais em relagédo a temperatura.

O processo néo se apresentou seletivo para Ga em relacdo ao Fe, como
mostra a Figura 47. Praticamente todo o Fe foi precipitado nos ensaios. Uma vez

que as precipitacdes sucederam acima de pH 3, ja era esperado a formacéo de
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fase solida de Fe. Aléem disso, o trabalho de Yagmurlu, Dittrich, Friedrich, (2018),
corroborou aos resultados deste estudo, mostrando que mais de 90% do Fe3*
em meio nitrico € precipitado em pH 3.

A dificil filtragem nos ensaios ocorreu devido ao material gelatinoso
formado na precipitacdo. De acordo com Hsieh et al.,(2019), em temperaturas
inferiores a 60°C e pH menor que 6 ocorre a formacdo de uma substancia
coloidal de Ga(OH)s. A 60°C por meio de MEV-EDS os autores constataram a
formacdo de cristais de GaOOH, junto a coléides de Ga(OH)s, ainda néo
dissociados. Musi¢ e Wolf (1979), citam que a rapida transformacéo de Ga(OH)s
em GaOOH em meio alcalino ocorre em temperatura ambiente, mostrando a
forte dependéncia da dissociacdo de Ga(OH)s pelo pH, mesmo a 25°C. Musi¢ e
Wolf (1979), mencionam ainda a possibilidade na polimerizagcdo de complexos
de hidréxido de galio.

Sabendo que em todas as temperaturas avaliadas a precipitacao ocorreu
em pH préximo a 3, ndo ultrapassando ph 4,3, pode-se inferir a formacédo de
Ga(OH)s e sua polimerizagdo, mesmo a 70°C. Esse evento justificaria a
formacdo do material gelatinoso, retido na filtragcdo. Além disso, o balanco de
massa realizado ao fim dos ensaios estéo coerentes para formacao de Ga(OH)s.

Outro indicio fortalece a ideia de que o material formado seja Ga(OH)s. O
DRX do material gelatinoso, formado a 70°C e posteriormente seco em estufa,
apresentou-se amorfo como mostra a Figura 48 (a). O mesmo espectro amorfo
foi visualizado no trabalho de Li; Wei; Behrens, (2012) quando a precipitacdo do
Ga(OH)s ocorreu em pH4 a 25°C. Através do MEV os autores puderam visualizar
a nao formacao de cristais no material, e assim constatar que o pH 4 ou mais

baixo, ajuda a impedir a cristalizagdo do gel Ga(OH)s.
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——Calcinado a 800°C u
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Figura 48. DRX de (a) material precipitado a 70°C e (b) materiais calcinados a
800°C

A Figura 48 apresenta ainda o DRX dos materiais calcinados a 800°C,
proveniente do precipitado real e sintético. A analise de DRX do material sélido
obtido apds precipitacéo (a) e calcinacéo (b) foi dificil devido as poucas massas;
tanto em precipitado (<150mg), quanto em material calcinado (<85mg). Mesmo
com a juncgao de alguns picos no difratograma do calcinado real, Figura 48 (b),
0S principais picos se mantiveram evidentes, podendo identificar a fase Ga20s.
A melhor visualizagao dos picos de Ga203 podem ser vistas no difratograma do
material calcinado, obtido a partir de precipitado sintético. Nenhuma outra fase

cristalina foi observada nos difratograma dos materiais calcinados.
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A caracterizacdo do calcinado real através de DRX, ICP-OES e MEV-
EDS, junto aos balangcos de massa, permitiram identificar a pureza de 95% de
Ga203. O sélido concentrado em Ga apresenta os contaminantes Fe203 (0,1%),
PbO (0,1%), e Na2O (4,8%). E importante mencionar que o material
caracterizado € proveniente da calcinacéo do precipitado formado a 70°C, e que
0 precipitado ndo passou por etapa de lavagem para a remocdo de NaOH.
Assim, pode-se dizer que apds a calcinagdo, Na2O apresenta-se como principal
contaminante de Ga20s.

Acredita-se que uma maior pureza de Ga203 pudesse ter sido alcangada
através da lavagem do precipitado composto majoritariamente por Ga(OH)s. A
lavagem com agua em pH 3,5 removeria o principal contaminante NaOH, e assim
evitaria a formacao de Na20 durante a calcinacdo. No entanto, neste estudo, a
etapa de lavagem foi evitada devido ao risco de ressolubilizacdo da pequena
massa de sélidos (<150mg) formados na precipitacdo. A reducdo das massas
do precipitado, e consequentemente do material calcinado, impossibilitaria
analises posteriores como o DRX e anélise quimica.

Apesar do oxido de galio com alta pureza (5N) ser comumente utilizado
na producdo de semicondutores, a comercializacdo do 6xido 2N, 3N e 4N
também ocorre (NANOSHEL, 2023) (AMERICAN ELEMENTS, 2023). Dessa
forma, buscando um material mais puro, selecionou-se 0 processo de
precipitacdo do Ga a 70°C, uma vez que a coprecipitacao do Pb € minima. Além
disso, acredita-se que a lavagem do precipitado seja uma etapa essencial na

purificagéo de Ga20s3, necessitando maior estudo.

5.7 CONSIDERACOES FINAIS

O fluxograma apresentado na Figura 49 mostra o0 processo de
recuperacdo do Ga a partir das etapas de extracdo, que envolvem o pré-
tratamento térmico e lixiviagao; purificacdo por meio de resinas de troca-ionica;

e a recuperacao do Ga pela precipitacdo e calcinacéo.
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Figura 49. Fluxograma global do processo de recuperacéo de Ga a partir de
dispositivos LED.

No fluxograma global do processo, vé-se na etapa de extracdo, que o
residuo sélido néo lixiviado apresenta ainda potencial de recuperacédo do Ga e
de outros metais. Assim, esse material pode ser empregado em outras rotas de
reciclagem de LEDs, como a proposta por OLIVEIRA, (2022) na recuperacao do
Y.
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Além disso, vale mencionar que o Fe no residuo sélido, frequentemente
reportado como contaminante em processo de reciclagem dos LEDs, pode ser
removido por separacdo magnética ou granulométrica, facilitando etapas
subsequentes na recuperacao de metais.

Na etapa de purificacdo, 99% do Ga € separado dos principais
contaminantes do licor enriquecido (Al, Si e Sn). Na precipitacdo, 98% do Ga na
solucao carregada é recuperado na forma de Ga(OH)s e convertido a Ga203 pela
calcinacéo. Para evitar a perda do metal, adicionou-se um reciclo na etapa de
precipitacdo para recuperacao completa do metal.

No processo global, 84% do Ga nos LEDs é recuperado na forma de
Ga203, com pureza de 95%. Pela caracterizagcdo do produto pode-se visualizar
que Na20 foi o principal contaminante, sendo necesséario avaliar em estudos
futuros a lavagem do precipitado. Acredita-se que uma etapa de lavagem
promoveria a remocdo de NaOH do precipitado, evitando a formacao de Na2O
pela calcinagao.

Por fim, visando a reinsercdo do Ga no mercado, a rota hidrometallrgica
proposta nesta tese surge como uma alternativa de processo simplificado para
a recuperacao do metal, podendo ser combinada a outras rotas, como a proposta
por OLIVEIRA, (2022) na recuperacao do Y. Acredita-se que uma rota mais
ampla, com a recuperacdo de diversos metais, possibilite a viabilidade
econbmica na reciclagem dos LEDs, contribuindo com ao desenvolvimento

sustentavel.
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5.

CONCLUSAO

A patrtir dos resultados alcancados neste estudo, pode-se concluir que:

O LED BQ apresenta maiores concentracdes de Ce, Ga e Y frente aos outros
dispositivos. Chama-se atencdo para o maior potencial na recuperacao dos
metais criticos a partir do modelo BQ. Vale lembrar que isso ndo exclui BF e
VER de serem também potenciais fontes para a recuperacédo de Au, Ag, Cu,
Fe, Ga, Y e Sn.

Apesar da restricdo de metais com potencial toxico em equipamentos
eletroeletrénicos na Unido Europeia, China, Japéo e Estados Unidos, esses
metais ainda podem ser vistos em algumas marcas de LEDs. Tal evento
demonstra a falta de fiscalizacdo e leis mais rigorosas na importacao dos
dispositivos pelo Brasil.

Por existir uma variedade de modelos de LEDs, a caracterizacdo dos
dispositivos é um desafio. A variacdo nos teores dos metais é vista ndo
apenas em diferentes modelos como também em diferentes marcas.

Na extracdo, o pré-tratamento térmico com NaOH mostrou-se mais eficiente
gue o pré-tratamento quimico. O Ga contido em BQ, na forma de GaN,
InGaN, e principalmente YsAlsGa2012, apresenta ligagdes que precisam
serem rompidas para extracdo do metal. O tratamento térmico é capaz de
romper essas ligacdes, promovendo a formacdo de fases susceptiveis a
lixiviagdo, como NaGaO2 e Gaz0:s.

A relacdo LED/NaOH no pré-tratamento térmico € a variavel avaliada de
maior influéncia no processo de extracdo do Ga pela lixiviagdo. Na fusdo
alcalina ocorre uma competicéo pelo fundente para a formacédo de NaGaOz,
NaAlO2z e Na2COs. Assim, a condigdo 6tima de extragédo ocorre com a fuséo
alcalina na relacdo LED/NaOH de 1/1,5.

A reducéo da temperatura de 700°C para 500°C no pré-tratamento térmico
dos dispositivos, néo interfere na lixiviagdo do Ga, mantendo a extracéo de
87,5+2,7%. Pode-se dizer que o ajuste de temperatura na fusdo alcalina
otimiza o processamento dos LEDs. Isso porque nas novas condicfes 0s
catodos e anodos sofrem pouco ou nenhuma oxidagcado, possibilitando a

concentragdo do ferro metalico no residuo da lixiviagao.
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7. As condi¢cOes Otimas do processo, extraindo 87,5+2,7% de Ga, ocorre com a
lixiviacdo do LED apos a fuséo alcalina, na relacdo S/L de 1/5, 4h, e 25°C.
Ao fim do processo tem-se um licor composto de Al, Fe, Ga, Pb, Sie Sn; e
um residuo composto majoritariamente de Fe.

8. E possivel remover os catodos e anodos no residuo soélido da lixiviagéo
através de separacdo granulométrica ou magnética. O material fino do
residuo pode ser empregado em rotas ja propostas na literatura para a
recuperacéo de outros metais.

9. O processo de troca ibnica com resina quelante de grupo amidoxima é capaz
de purificar o lixiviado em coluna de leito fixo. A vazdo de alimentacdo
apresenta pouca influéncia na adsorcdo do Ga, permitindo processar o
lixiviado em uma vazao maior, definida no processo como 10VL/h.

10. Na eluicéo, deve-se utilizar HNO3s dentre os acidos inorganicos para evitar a
precipitacdo do Pb no leito da coluna. A dessorcdo do metal com 0,5M de
HNOs é suficiente para a remocédo de todo o Ga adsorvido, porém nao se
mostra seletivo uma vez que também promove a dessorcdo de todo o Pb e
parte do Fe adsorvido.

11.A temperatura € uma variavel importante na precipitacdo seletiva do Ga. A
temperatura 6tima de 70°C reduz a precipitagdo do Pb, conferindo maior
pureza ao precipitado.

12.Na calcinacédo do precipitado, o produto Ga203 apresenta pureza de 95%,
sendo Na20 seu principal contaminante. A lavagem do precipitado é uma
alternativa que deve ser investigada para que a pureza de Ga20s acima de
95% possa ser alcancada.

13.A rota hidrometallrgica de recuperacdo do Ga a partir de LEDs, apresenta
viabilidade técnica, com recuperacédo global igual a 84%. A rota envolvendo
etapas otimizadas de extracdo, purificacdo e recuperacdo do metal, tem
como produto Ga203, podendo ser aplicado na producédo de novos LEDs,

placas fotovoltaicas e sensores.
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